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Необходимость решения ряда важнейших проблем науки и техники и 
выявления наиболее перспективных направлении ставит перед работни¬ 
ками науки и промышленности важные задачи, одна из которых эф¬ 
фективное и экономное использование благородных металлов нацио¬ 
нального богатства нашей страны. Эти металлы — золото, серебро, 
рутений, осмий, родий, иридий, палладий и платина — обладают комп¬ 
лексом уникальных физико-химических свойств и нашли широкое при¬ 
менение в качестве ускорителей химических процессов, коррозионностой¬ 
ких и жаропрочных конструкционных материалов, датчиков электриче¬ 
ских сигналов, высокоэффективных отражателей и т. д. 

Б последние десятилетия благородные металлы, их сплавы и соеди¬ 
нения все шире применяются в промышленности; возникающая в связи 
с этим дефицитность золота, серебра, платины и иридия требует их бо¬ 
лее рационального использования н замены менее дефицитными мате¬ 
риалами. 

Известные из отечественной и зарубежной литературы сведения об 
этих металлах разрозненны и подчас противоречивы, что вызывает 
трудности у специалистов, занимающихся использованием благородных 
металлов и разработкой новых сплавов на их основе. В предлагаемом 
справочнике впервые сделана попытка собрать и систематизировать 
наиболее полные и достоверные сведения о благородных металлах, их 
сплавах и соединениях. Значительное различие в объеме информации 
по разным металлам объясняется различной степенью нх изученности. 

В справочнике последовательно рассмотрены история, сырьевые ре¬ 
сурсы и перспективы использования благородных металлов, физические 
и химические свойства жидких и твердых металлов, двойные, тройные 
и многокомпонентные диаграммы состояния. Достаточно полно освеще¬ 
но взаимодействие благородных металлов с элементами Периодической 
системы, приведены свойства наиболее перспективных сплавов, их экс¬ 
плуатационные характеристики. Данные приведены на основе откры¬ 
тых публикаций советских и зарубежных авторов. 

Издание такого справочника несомненно будет способствовать бо¬ 
лее рациональному использованию благородных металлов. 

Чл.-кор. АН СССР 
Е. М. Савицкий 
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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 
И ЕДИНИЦЫ ИЗМЕРЕНИЯ 


а, б, с— периоды решетки, нм; 

С — молярная теплоемкость, Дж/(моль -К) ; 

с — содержание, % (по массе), % (ат.); удельная теплоемкость, 
Дж/(кг -К); 

N — мольная доля; 

Т, I — температура, К, °С соответственно; 
д. — плотность, кг/м 3 ; толщина, нм; 

а — температурный коэффициент линейного (объемного) расши¬ 
рения— т. к. л. р., град -1 ; температурный коэффициент со¬ 
противления — т. к. с., град -1 ; 

а — поверхностное натяжение. Дж/м 2 ; удельная электрическая 
проводимость, см/м; 

р — удельное электрическое сопротивление. Ом-м; 
т] — динамическая вязкость, Па-с; 
ѵ — кинематическая вязкость, м 2 /с; 

Е —энергия взаимодействия, Дж; модуль нормальной упруго¬ 
сти, Па; энергия активации образования соединения, эВ; 
потенциал, В; напряженность электрического поля. В/м; 
Я — энтальпия, Дж; 

О — свободная энергия, Дж; модуль сдвига, Па; 

5 — энтропия, Дж/град; абсолютная т. э. д. с., В/К; коэффициент 
тензочувствительности; 
р —давление (упругость), Па; 

а — термодинамическая активность; температуропроводность, 
м 2 /с; 

у — коэффициент термодинамической активности; энергия дефек¬ 
та упаковки, эВ 

<2 —внутренняя энергия (теплота), Дж; 
ф пл — теплота плавления, Дж/моль; 

Фсубл — теплота сублимации, Дж/моль; 

Я — коэффициент теплопроводности, Вт/(м-К); длина волны, м; 
г — остаточное электрическое сопротивление; 

Т к — критическая температура перехода в сверхпроводящее со¬ 
стояние, К; 

Ѳ с — температура Кюри, К; 

Оа — сечение поглощения тепловых нейтронов, б; 
ст ь (5) — сечение рассеяния тепловых нейтронов, б; 

Е — т. э. д. с., В; 

I — сила тока, А; 

Я — коэффициент Пельтье, В; 
с т —коэффициент Томсона, В-К -1 ; 

Ь — число Лоренца; 

Ф — работа выхода электрона, эВ; 

/ •— плотность тока термоэмиссии, А/м 2 ; 

(утах — максимальный коэффициент вторичной электронной эмиссии; 
Ерш — энергия первичных электронов, соответствующая а та х, эВ; 
г ]тах — максимальный коэффициент неупругого отражения электро¬ 
нов; 

Я| ф — первый критический потенциал. В; 

117 — плотность потока теплового излучения, Вт/м 2 ; 

Ц7" — плотность потока теплового излучения абсолютно черного 
тела. Вт/м 2 ; 
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я — показатель преломления; 

^ — показатель поглощения; 

К — отражательная способность; 

8 — интегральная излучательная способность; 
е(Я) — спектральная излучательная способность; 
е н — нормальная излучательная способность; 

%т — удельная магнитная восприимчивость, м 3 /кг; 

%о — объемная магнитная восприимчивость; 

М — магнитный момент, рв; 

Я -— напряженность магнитного поля. А/м; 

В н —коэффициент Холла, м 3 /Кл; 

Р — сила Лоренца; 

п — концентрация носителей тока, 1/м 3 ; 

Я с —коэрцитивная сила, кА/м; 

(ЛЯ) тах — максимальная магнитная энергия, Дж/м 3 ; 

В — магнитная индукция, Тл; 

В г — остаточная индукция, Тл; 

Ва — магнитная индукция в рабочем зазоре, соответствующая мак¬ 
симальной магнитной энергии, Тл; 

На —коэрцитивная сила, соответствующая максимальной магнит¬ 
ной энергии, кА/м; 

Нгеѵ — обратимая магнитная проницаемость; 
е — скорость ползучести; 

Е> —коэффициент диффузии; модуль всестороннего сжатия, Па; 
В — коэффициент Пуассона; 

НѴ, НВ, — твердость по Виккерсу, Бринеллю, Роквеллу соответствен- 
НКС но, Па; 

Я д — микротвердость, Па; 
а в — временное сопротивление, Па; 

<у т — предел текучести, Па; 

О о ,2 -— предел текучести при растяжении, деформация 0,2%, Па; 
Со.оот —предел упругости при растяжении, деформация 0,001 %, Па; 
о—удлинение, %; 

ф — сужение поперечного сечения, %; 

Во — стандартный потенциал. В; 

Е н.з — потенциал нулевого заряда. В; 

Ед.ѵ.з — потенциал нулевого полного заряда, В; 

— ток обмена, А/м 2 ; 

Рл — холловская подвижность электронов и дырок соответственно; 
Фв — высота потенциального барьера, эВ; 

Рк —контактное сопротивление, Ом-см 2 ; 



ИСТОРИЧЕСКАЯ СПРАВКА 


Золото 

На ранних стадиях истории развития человечества, когда основой су¬ 
ществования были собирательство и охота, когда возник культ предме¬ 
тов вера в их магическое могущество, одним из важных тотемов стало 
золото. Яркое и блестящее самородное золото, так непохожее на обыч¬ 
ные камни, как бы овеществляло солнечные лучи. Это получило отра¬ 
жение в самом названии металла у различных народов [1 6]. 

Добыча золота началась еще в конце каменного века. Оно известно 
всем древнейшим цивилизациям Земли. Так древним египтянам изделия 
из золота были известны за 12 тыс. лет до н. э. Древние Египет, Греция 
и Рим достигли высокого уровня развития технологии добычи золота из 
руд, их обогащения, рафинирования и обработки золота [1—6]. Инте¬ 
ресно отметить, что технология получения тонкой фольги (0,01 
0 001 мкм), известная древнеегипетским металлургам, была заново раз¬ 
работана в Европе только в XVIII в. н. э. В Египте в середине II 
тысячелетия до н. э. при фараоне Тутмосе II добывали до 50 т золота 
в год [2, 4]. 

С III тысячелетия до н. э. наряду с древним Египтом значительная 
разработка россыпей велась на территории Южной и Западной Африки, 
которая и сегодня остается основным производителем золота. 

Крупнейшим золотодобывающим районом в Древнем мире была 
также Западная Европа. В I тысячелетии до н. э. в колониях на терри¬ 
тории Пиренейского полуострова древние римляне добывали до 8 т зо¬ 
лота в год. Золотые монеты стали главными в денежном обращении 
Европы. В VI в. до н. э. вели разработку золотых россыпей на Балка¬ 
нах. К V в. н. э. золотые месторождения в Европе были практически 
полностью исчерпаны. 

В Азии следы древней золотодобычи находят в Иране, по берегам 
Персидского залива, в Аравии. Начиная с III тысячелетия до н. э. зна¬ 
чительное количество золота добывали в Индии и в Тибете. В Китае 
во II тысячелетии до н. э. уже чеканили золотую монету. В I тысячеле¬ 
тии до и. э. началось освоение россыпей Белуджистана (Пакистан), 
Кашгарии (Китай), Западной Сибири, Приамурья, Средней и Малой 
Азии. 

Судя по археологическим данным, разработка золота на американ¬ 
ском континенте велась в основном на территории современных Мекси¬ 
ки, Гватемалы, Колумбии, Панамы, Перу и Кубы — общая добыча зо¬ 
лота в доколумбовый период составляет примерно 200 т [2—4]. Если 
учесть, что общее количество золота, добытого за всю многовековую 
историю развития человеческого общества, составляет около 80 тыс. т, 
то на долю древних веков приходится примерно 15 %. Для сравнения 
следует отметить, что с V по XV в., т. е. до открытия Америки, удалось 
добыть около 2500 т золота. Позднее (после XV в.) основная доля до¬ 
бычи золота приходится на долю Американского континента. 

На территории России добыча золота началась также в глубокой 
древности. Имеются археологические данные о золотом промысле на 
Алтае в середине IV тысячелетия до н. э. Кавказским народам золотые 
изделия были известны за 3 тыс. лет. до н. э. В Казахстане, Сибири, на 
Урале, в Заволжье найдены золотые изделия бронзового века. 

Древнерусское государство не имело своей золотодобывающей про¬ 
мышленности и покупало золото в Византии для изготовления монет 
и украшений. Зарождение золотодобывающей промышленности в Рос¬ 
сии относится к началу XVIII в. Первоначально золото стали добывать 
при переработке золотосодержащих руд на Нерчинском н Колывано- 


Воскресенском заводах на Урале. В 1745 г. золотая россыпь была обна¬ 
ружена крестьянином Ерофеем Марковым недалеко от Екатеринбурга 
(Свердловска). К концу XVIII в. на Урале, Алтае и Забайкалье было 
открыто несколько десятков коренных месторождений золота. До 1814 г. 
в России была добыта всего 21 т золота. 

Открытие Л. И. Брусницыным (1814 г.) способа обогащения золо¬ 
тоносных песков и отмена государственной монополии вызвали бурный 
рост золотодобывающей промышленности во всех районах Урала, За¬ 
падной Сибири (1827 г.), Алтая (1830 г.), Якутии (1840 г.), Забайкалья 
(1832 г.), Приамурья (1850 г.). Приморского края (1870 г.). Россия 
стала основной золотодобывающей державой [4]. После 1850 г. произо¬ 
шло резкое снижение доли добычи русского золота в связи с открытием 
и разработкой Калифорнийских россыпей. Затем золото было найдено в 
Австралии, в Америке (Колорадо, Дакота, Невада). К концу XIX в. 
мировой центр добычи золота переместился в Южную Африку, которая 
до сих пор остается основным поставщиком золота в капиталистическом 
мире. Следует отметить, что мировая добыча золота в XX в. сильно 
зависела от общего состояния экономики капиталистического мира. 
К 1940 г. в капиталистических странах добывалось 1140 т золота в год. 
В 1970 г. эта добыча превысила 1380 т в год. В последующие годы на¬ 
блюдается заметное снижение добычи золота. 

Серебро [6—8] 

Из благородных металлов серебро наиболее широко распространено в 
природе. Содержание его в земной коре составляет Ы0~ 5 % (по массе), 
что в 20 раз превышает содержание золота и приблизительно равно со¬ 
держанию металлов платиновой группы. В отличие от золота оно редко 
встречается в самородном виде. Чаще всего серебро присутствует в рудах 
цветных металлов (цинка, свинца и др.) в виде сульфидных соединений. 

Красивый внешний вид серебра и возможность длительного хране¬ 
ния, несомненно, привлекали внимание. Если желтый цвет золота ассоци¬ 
ировался у древних людей с солнцем, то блестящий белый цвет сереб¬ 
ра — с луной, что отразилось в названиях этого металла. Более позднее 
латинское название серебра — аргентум — происходит от латинского 
корня белый, блестящий. Наряду с золотом и медью относится к числу 
первых металлов, освоенных человеком. Уже с глубокой древности в 
Южной Европе, на Ближнем и Среднем Востоке серебряная утварь 
передавалась по наследству. Серебро в виде слитков и рубленных кус¬ 
ков металла служило торговым эквивалентом. 

Самые ранние крупные разработки серебра велись в Восточной час¬ 
ти Малой Азии примерно в 4 тысячелетии до н. э. Позднее серебряные 
месторождения разрабатывались в Армении и Бактрии (верхнее и сред¬ 
нее течение Аму-Дарьи). Около 500 лет до н. э. началась разработка 
серебряно-свинцовых руд в Греции на знаменитых Лаурионских рудни¬ 
ках, которые в течение нескольких столетий были основой экономичес¬ 
кого могущества Афин; здесь в течение нескольких столетий было добы¬ 
то более 77 тыс. т серебра. В более позднее время (VIII—XV вв.) се¬ 
ребро добывали в Трансильваннн (Румыния) и Богемии (Чехия). 

Особенно большой подъем в добыче и получении серебра произо¬ 
шел после открытия Америки. В Мексике, Боливии и Перу были откры¬ 
ты крупные и богатые месторождения серебра. 

На территории СССР добыча серебра велась с древних времен в 
Закавказье и Башкирии. Однако до XVIII в. Русское государство не 
имело своей промышленности благородных металлов.. Крупные место¬ 
рождения серебра в Забайкалье, на Алтае, в Средней Азии н на Кав¬ 
казе стали разрабатываться лишь в XVIII в. Доля русского серебра в 
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мировой добыче была ничтожна (2,92 % в 1912 г.). В 1900 г. в России 
добыли всего 3240 кг, в то время как в США — 1803 т, Мексике — 
1746 т, Боливии — 355 т. Количество серебра, добываемого в царской 
России, было недостаточным даже для внутренних потребностей. 

По мере увеличения количества добываемого серебра совершенство¬ 
валась технология его добычи и очистки. Большой вклад в развитие 
металлургии серебра внесли русские ученые и мастера. Ивану Мокееву, 
мастеру Московского монетного двора, впервые удалось отделить золо¬ 
то от серебра. В 1721 г. из полученного по его способу золота и серебра 
были отчеканены специальные медали. 

В 1752 г. академик У. X. Сальхов предложил разделить золото и 
серебро азотной кислотой. Иван Шлаттер ввел пирометаллургический 
способ разделения серебра и золота, после чего следовала гидрометал¬ 
лургическая обработка азотной кислотой полученного серебристого зо¬ 
лота. Этот комбинированный способ аффинажа применяли на Петер¬ 
бургском монетном дворе до 1820 г. 

Теоретические основы процесса цианирования были заложены 
П. Р. Багратионом, показавшим, что золото и серебро хорошо растворя¬ 
ются в слабых водных растворах щелочных цианидов. Он также устано¬ 
вил ускоряющее действие воздуха на растворение золота и серебра и 
доказал возможность осаждения золота и серебра из цианистых раство¬ 
ров неблагородными металлами. 

В 1802 г. француз д’Арсе изобрел аффинаж серебра серной кисло¬ 
той. В этом процессе неочищенное серебро растворяют в кипящем мед¬ 
ном купоросе, золото осаждается на дне, а серебро восстанавливается 
до металла медью или железом. Этот процесс получил широкое распро¬ 
странение в XIX в., но затем был вытеснен электролизом, при помощи 
которого из неочищенного серебряного анода получают кристалличес¬ 
кое серебро чистотой 99,9 %. 

Платиновые металлы [6,8—17] 

Археологические исследования показывают, что впервые люди встрети¬ 
лись с платиной тысячелетия назад. Самородки платины находили вме¬ 
сте с золотом и называли «белым золотом» (Египет, Испания, Абисси¬ 
ния), «лягушачьим» золотом (о. Борнео), «белым свинцом» (Восточная 
Сибирь) [6]. Уже в древние времена платину и ее сплавы с золотом 
использовали для изготовления зеркал, ювелирных изделий и укра¬ 
шений, бытовой утвари (Древний Египет 700 лет до н. э., римские коло¬ 
нии на Пиренейском полуострове 1 тыс. лет до н. э., государство инков 
на севере Эквадора, Колумбия). 

К началу нашей эры платина была забыта и вновь открыта срав¬ 
нительно недавно, после завоевания испанскими конкистадорами Южной 
Америки. Первое упоминание в средневековых европейских источниках 
о платине, как «светлом не плавящемся» металле было сделано италь¬ 
янцем Ю. Скалингером в 1537 г. Приоритет же открытия платины при¬ 
знан за доктором Вудом (1749 г.). Первое научное описание платины 
было опубликовано Уотстоном в трудах Королевского общества в 
1749—1750 гг. (Англия). 

К концу XVIII столетия тяжелый белый металл все больше привле¬ 
кает внимание химиков. Началось подробное изучение и разработка 
технологии получения ковкой платины. Чистую платину впервые удалось 
получить в 1803 г. Волластону, ему же принадлежит разработка первого 
промышленного способа получения ковкой платины [11]. Подробное 
изучение платиновой руды позволили ему в том же году обнаружить 
еще два элемента — палладий и родий. В 1804 году Теннант выделил 
иридий и осмий из черного осадка, оставшегося после растворения пла- 
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типовой руды в царской водке [12]. Последний элемент платиновой 
группы был открыт только через 40 лет. Он был выделен из уральской 
платиновой руды профессором Казанского Университета К. К. Клаусом 
и назван им в честь России рутением [13]. 

Открытие в России платины как спутника золота относится к пер¬ 
вой половине XIX в. (1819 г.). Первая промышленная платиновая рос¬ 
сыпь была обнаружена на Урале в 1824 г. управляющим Гороблаго¬ 
датскими горными заводами Н. Р. Мамышевым. Ему же принадлежат 
первые в России работы по очистке и изготовлению изделии из плати¬ 
ны. До 1936 г., т. е. до разработки способа получения металлов плати- 
новой группы из шламов медноникелевого производства, Урал давал 
большую часть мировой продукции металлов платиновой группы. 

Роль русских ученых в развитии платинового дела, в изучении хи¬ 
мии, металлургии, физикохимии и металловедения платиновых металлов 
очень велика. Большое значение для развития промышленности благо¬ 
родных металлов имела работа П. Г. Соболевского по изысканию срав¬ 
нительно простого и безвредного способа аффинажа и получения ков¬ 
кой платины [14]. Работа этого ученого по получению ковкой платины 
была первым научным трудом по порошковой металлургии. Современни¬ 
ком П. Г. Соболевского К. К- Клаусом была создана химия платиновых 
металлов (XIX в.), разработаны методы разделения и аффинажа пла¬ 
тиновых металлов, причем методы получения чистых платины и родия 
использовали в промышленности вплоть до 1929 г. [16]. Промышленный 
аффинаж уральской платины был организован в 1879 г. на Тентелевс- 
ком заводе в Петербурге. Работами по аффинажу руководил 
Ф. В. Вильм, которому принадлежит также способ получения палладия 
через палладозамин, применяемый повсеместно до сих пор [16]. 

После Великой Октябрьской социалистической революции под ру¬ 
ководством академиков Л. А. Чугаева и И. И. Черняева сотрудниками 
Института по изучению платины, а затем Института общей и неоргани¬ 
ческой химии (В. В. Лебединским, Н. К. Пшеницыным, С. Е. Красико¬ 
вым, Н. И. Подкопаевым, О. Е. Звягинцевым и др.) совместно с работ¬ 
никами промышленности (проф. Н. Н. Барабошкиным, А. В. Мироновым, 
Н. Ф. Федоровым и др.) были решены важнейшие проблемы аффина¬ 
жа платиновых металлов, их разделения и получения спектрально чис¬ 
тых золота, платины и палладия. Решение этих проблем позволило обес¬ 
печить нашу промышленность необходимыми платиновыми металлами. 

С начала 1900 г. Н. С. Курнаков с сотрудниками провел цикл ра¬ 
бот по исследованию металлических сплавов, особенностей их образова¬ 
ния и влиянию различных факторов на их структуру и свойства [17]. 
Эти исследования физических и химических свойств компактных бла¬ 
городных металлов и их сплавов, работы по построению диаграмм сос¬ 
тояния, диаграмм состав—свойство и выявлению особенностей физико¬ 
химического взаимодействия благородных металлов в дальнейшем про¬ 
должались в АН СССР под руководством В. А. Немилова, А. А. Руд¬ 
ницкого, продолжаются под руководством Е. М. Савицкого, в МГУ им. 
М. В. Ломоносова и других организациях страны. 

За рубежом основные исследования благородных металлов сосредо¬ 
точены в специальных лабораториях фирм «Джонсон Маттей и К» 
(Англия) и «Энгельгардт Кемикел Корпорейшен» (США), а также в 
Исследовательском институте металлохимии и благородных металлов 
(ФРГ). Среди зарубежных ученых следует отметить Е. Рауба, Оборов- 
ского и Цвигмана, Джаффи и Кнаптона, Лоебиха и Харриса, Шуберта, 
Дарлинга, работы которых связаны с исследованием структуры, меха¬ 
нических и физических свойств благородных металлов, построением диа¬ 
грамм состояния, изучением влияния различных факторов на хрупкость 
и обрабатываемость платиновых металлов. 


II 


1 ОСНОВНЫЕ РУДЫ И МИНЕРАЛЫ. 

= ОСНОВНЫЕ ТИПЫ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 


1.1. Золото 

Месторождения золота бывают трех типов, различающихся по условиям 
образования. 1. Месторождения коренные (эндогенные), возникновение 
которых связано с глубинными процессами. 2. Месторождения экзоген¬ 
ные, представленные в основном золотоносными россыпями и возникаю¬ 
щие при разрушении коренных месторождений золота. 3. Метаморфизо- 
ванные экзогенные месторождения — золотоносные конгломераты и пес¬ 
чаники, представляющие собой продукт преобразования древних рос¬ 
сыпей. 

Эндогенные месторождения золота наиболее разнообразны по соста¬ 
ву. В многочисленных классификациях этих месторождений [22] учи¬ 
тываются глубина образования месторождений, влияние руд сульфидов 
и другие признаки. Упомянем лишь главные типы золоторудных место¬ 
рождений. 

Кварц-золоторудные и кварц-сульфидно-золоторудные месторожде- 
ния, формирующиеся на больших и умеренных глубинах в обстановке 
высоких и средних температур, представлены жилообразными или лин¬ 
зовидными рудными телами, единичными протяженными жилами, систе¬ 
мами жил и прожилков, зонами прожилковой и вкрапленной минерали¬ 
зации. 

В кварц-золоторудных месторождениях рудные тела сложены агре¬ 
гатами сливного и грубозернистого кварца с небольшим (1—5 %) ко¬ 
личеством сульфидов (пирит, арсенопирит) [21]. Золото, обычно свобод¬ 
ное, характеризуется неравномерным распределением с образованием 
столбообразных и гнездовидных обогащенных участков. В Советском 
Союзе месторождения этого типа встречаются в рудном поясе Енисей¬ 
ского кряжа, в Верхнеколымском районе, Южном Верхоянье и Узбеки¬ 
стане. За рубежом типичными представителями малосульфидных кварц- 
золоторудных месторождений являются золоторудное поле Колар (Ин¬ 
дия), разрабатываемое на глубине более 3,3 км, месторождения 
Канады (Йеллоунайф), США (Мазер-Лод), Австралии (Грейт-Боулдер, 
Бендиго, Балларат). 

Минеральный состав кварц-сульфидио-золоторудпых месторождений 
значительно разнообразнее, чем кварц-золоторудных. Сульфиды состав¬ 
ляют 15—30 % жильного выполнения. Кроме пирита, арсенопирнта, суль¬ 
фидов свинца, меди, цинка, распространены сульфосоли серебра, сурь¬ 
мы, минералы висмута, теллуриды. Золото находится как в свободном, 
так и в дисперсном, распыленном в сульфидах состоянии. Распределение 
золота в рудных телах в значительной мере зависит от размещения суль¬ 
фидной минерализации. Иногда сульфиды развиты в большем количест¬ 
ве, чем кварц (Дарасунское месторождение в Забайкалье). Кварц-суль¬ 
фидно-золоторудные месторождения известны на Урале (Березовское, 
Кочкарское и др.), в Алтае-Саянском рудном поясе, Якутии, Казахста¬ 
не. За рубежом месторождения этого типа развиты в США (Хомстейк), 
Канаде (Поркьюйайн), Бразилии (Морро-Велло) [21]. 

Промышленное значение кварц-золоторудных и кварц-сульфидно- 
золоторудпых месторождений чрезвычайно велико. Они являются также 
основным источником россыпных месторождений золота. 

Отдельную формацию золоторудных месторождений составляют 
малоглубинные месторождения золота, развитые преимущественно в об¬ 
ластях интенсивной вулканической и субвулканической деятельности. 


Характерные минералогические признаки месторождений этой формации 
заключаются в преобладании тонкозернистого халцедоновидного или 
гребенчатого кварца, в среднем незначительном количестве сульфидов, 
существенной роли сульфосолей и сульфидов серебра, преимущественно 
низкопробном золоте (проба 750—550). Золото неоднородное по соста¬ 
ву, чаще мелкое до тонкодисперсного, местами в сочетании с более 
крупным, в виде скелетных сростков, проволочек, дендритов. Типично 
наличие в рудных телах участков, очень богатых золотом («рудных 
столбов»), В зависимости от развития в рудах сульфидов, сульфосолей 
и теллуридов различного состава выделяются следующие геохимичес¬ 
кие типы малоглубинных месторождений золота [18]: 1—золото-сереб¬ 
ряный, 2 — золото-серебряно-сурьмяный, 3 — золото-мышьяково-сурь¬ 
мяный, 4 — золото-серебряно-свинцово-цинковый, 5 — золото-теллуровый 
и золото-селеновый. 

В Советском Союзе малоглубинные месторождения золота распро¬ 
странены на северо-востоке (Охотско-Чукотский вулканический пояс), 
в Приморье, Забайкалье, Армении [23]. За рубежом они развиты в 
Восточных Карпатах (СРР, Трансильвания), США (Криппл-Крик, Ком¬ 
сток, Голдфилд и др.), Японии, Индонезии. Высокая концентрация золо¬ 
та в рудных столбах определяет важное промышленное значение ма- 
логлубинных месторождений. 

К числу эндогенных месторождений золота принадлежат также его 
проявления в формациях существенно сульфидных руд [22]. Эти фор¬ 
мации представлены колчеданными (медно-колчеданными, цинково-кол¬ 
чеданными, колчеданно-полиметаллическими), медно-никелевыми, медно¬ 
молибденовыми, иногда свинцово-цинковыми месторождениями. Золото 
в рудах этих месторождений диспергировано в виде мельчайших вкрап¬ 
лений в сульфиды железа, меди, свинца, цинка и извлекается при пере¬ 
работке руд попутно. 

Экзогенные месторождения золота. Различают золотоносные зоны 
окисления рудных месторождений и золотоносные россыпи [22]. Золо¬ 
тоносные окисленные руды развиваются в рудных телах сульфидного 
состава в результате выщелачивания сульфидов атмосферными агента¬ 
ми. В большинстве известных рудных полей эти руды почти отработаны. 
Значительно большее промышленное значение имеют золотоносные рос¬ 
сыпи. 

Золотоносные россыпи широко распространены во всех золотонос¬ 
ных провинциях мира. Образование россыпей обусловлено воздействием 
на эндогенные золоторудные месторождения процессов физического и 
химического выветривания, деятельности рек, морей, ледников, ветра. 
Различают россыпи остаточные, речные, морские, ледниковые, золовые. 
Наиболее распространены аллювиальные (речные) россыпи. Золото при 
перемещении от коренных источников в россыпи подвергается окатыва¬ 
нию, истиранию, коррозии, но все же сохраняет ряд особенностей морфо¬ 
логии и состава, присущих первичному золоту. В большинстве россыпей 
главная масса золота представлена частицами величиной 0,5—4 мм, 
причем наиболее крупное золото располагается близ коренных место¬ 
рождений. Совместно с золотом в россыпях концентрируются такие тя¬ 
желые минералы, как магнетит, ильменит, минералы олова, вольфрама, 
а в комплексных золотоплатиновых россыпях минералы платиноидов. 
Многие наиболее богатые россыпи были выработаны в XIX, начале XX в. 
В Советском Союзе золотоносные россыпи известны на Урале, в Запад¬ 
ной Сибири, в Забайкалье, в Ленском и других районах [23]. За рубе¬ 
жом крупнейшие россыпи разрабатывались па Аляске, в Калифорнии и 
в других западных штатах США, в Австралии, Новой Зеландии, Кана¬ 
де, Центральной и Южной Африке. В настоящее время роль золотонос¬ 
ных россыпей в общей добыче золота резко снизилась, но и для ряда 
стран она остается ведущей. 
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Метаморфизованные экзогенные месторождения золота представле¬ 
ны уран-золотосодержащими конгломератами [22]. Характерными пред¬ 
ставителями этого типа являются месторождения Витватерсранд 
(ЮАР), Жанобина (Бразилия), Блайнд-Ривер (Канада). Месторождение 
Витватерсранд является крупнейшим в мире по запасам и добыче золо¬ 
та. Золотосодержащие слои — рифы — в этом месторождении прослежи¬ 
ваются на десятки километров при мощности 0,3—3 м. Они сложены 
гальками молочно-белого кварца, прочно сцементированными мелкозер¬ 
нистым кварцем, пиритом и другими минералами. Золото находится в 
цементе, где оно образует тонкие ( 1—100 мкм) пленочные выделения в 
сульфидах. Помимо золота и урана, в рудах содержатся также плати¬ 
новые металлы. Глубина разработки месторождения достигает в настоя¬ 
щее время 4000 м. Подобного типа золотых месторождений в СССР не 
обнаружено. 

Минералы золота 

Всего известно более 20 достоверно установленных минералов золота, 
представленных самородным золотом, его интерметаллическими соеди¬ 
нениями с Ад, Си, Нд, Ві, теллуридами золота, золота и серебра, золо¬ 
та и меди, золота, свинца и меди, сульфидами и ееленидами золота и 
серебра. Наибольшее число минеральных видов составляют теллуриды и 
интерметаллические соединения золота. 

Главным и наиболее распространенным минералом золота является 
самородное золото. Оно служит основным источником добычи золота в 
рудных месторождениях. К числу минералов золота, часто встречаю¬ 
щихся в различных типах золоторудных месторождений, принадлежат 
сплав золота с серебром — электрум и теллуриды золота: калаверит — 
АиТе 2 , креннерит — (Аи, Ац)Те 2 , сильвапит — АиАцТе 4 , петцит — 
(Ад, Аи) 2 Те. 

Самородное золото. Постоянно содержит в виде примеси серебро. 
Не считая разновидностей, концентрация серебра в самородном золоте 
(са в ) колеблется от долей процента до десятков процентов. Содержа¬ 
ние Аи в самородном золоте (сд и ), отнесенное к сумме содержаний зо¬ 
лота и серебра СА и /(сАи+с А в), получило название пробы золота. Извест¬ 
ны также медистое, палладистое и висмутистое золото. Сингония куби¬ 
ческая. Размер элементарной ячейки «0=4,078 А. Цвет самородного 
золота золотисто-желтый (у богатых серебром разновидностей бледно- 
желтый, при повышенном содержании меди появляется розоватый отте¬ 
нок). Твердость 2,5—3*, плотность (156-10 2 —183-10 2 )** (для чистого 
золота 193-10 2 ). Хорошо ограненные кристаллы золота встречаются 
редко. Наблюдались октаэдрические, кубооктаэдрические и ромбододе- 
каэдрические формы кристаллов. Большая часть добываемого золота 
представлена зернами неправильной формы, включенными в кварцевую 
или рудную массу. Крупные золотники — «видимое золото» — встреча¬ 
ются относительно редко, часто золото образует мельчайшие зерна, 
иногда трудно различимые даже в полированных шлифах под микроско¬ 
пом. Следует отметить многообразие форм выделения самородного зо¬ 
лота в рудных месторождениях [ 22 ]. Помимо кристаллов и их сростков, 
наблюдаются дендриты с разнообразными рисунками ветвей к стволов, 
иглы, изогнутые проволочки, пленки, чешуйки, жилки. Большой интерес 
представляют самородки — крупные обособления золота. Самородки 
встречаются чаще в россыпях, чем в коренных месторождениях, на ко¬ 
торые приходится не более 10 % общего количества известных находок. 

* Здесь и далее твердость по шкале Мооса, 

** Здесь и далее плотность в кг/м 3 . 
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Масса наиболее крупных уникальных самородков золота достигает де¬ 
сятков килограмм. На Урале в 1842 г. был найден самородок «Большой 
треугольник» массой 36 кг. Самые крупные самородки золота обнаруже¬ 
ны в Австралии: «Плита Холтернана» — 93 кг, «Желанный незнако¬ 
мец» — 70,9 кг и др. 

Электрум — Аи, Ад. Относится к изоморфному ряду Аи—Ад, содер¬ 
жит 35—45 % Ар, еннгония кубическая, цвет от светло-желтого до се¬ 
ребряно-белого, твердость 2—3, плотность 12- ІО 3 —15-10 3 . Встречается 
значительно реже, чем самородное золото в ассоциации с серебросодер¬ 
жащими сульфидами. 

Калаверит — АиТе 2 . Химический состав: Аи —43,6%, Те —56,4%, 
сингония моноклинная С2/т, «=0,719, 6=0,441, с=0,508 нм, р=90°±30'. 
Цвет от латунно-желтого до серебряно-белого, твердость 2,5—3, плот¬ 
ность (91-10 2 —94-10 2 ). Встречается в виде кристаллов, зернистых агре¬ 
гатов, единичных мелких зерен в ассоциации с самородным золотом, 
электрумом, а также другими теллуридами. На месторождениях 
Криппл-Крик (США) и Калгурли (Зап. Австралия) находится в ассо¬ 
циации с креннеритом и сильванитом и является главным минералом 
золота. 

Креннерит — (Аи, Ад)Те 2 . Химический состав: Аи : Ар=2,7; при от¬ 
ношении 2,5—Аи 32,99 %, Ад 7,22 %, Те 59,79 %, сингония ромбичес¬ 
кая Рт«2, «=1,654, 6 = 0,882, с=0,446 нм; цвет серебряно-белый, твер¬ 
дость 2,5, плотность 8620. В золото-серебряных месторождениях пред¬ 
ставлен агрегатами мелких зерен, иногда кристаллами в ассоциации с 
самородным золотом, теллуридами золота и серебра и сульфидами 
цветных металлов. 

Сильванит — Ап г ,АдТе 4 . Химический состав: Аи 24,19%, Ар 13,22%, 
Те 62,59 % (при Аи:Ад = 1:1); сингония моноклинная Р2[с, а=0,896, 
6=0,449, с= 1,462 нм, Р= 145°26'; цвет в свежем изломе серебряно-бе¬ 
лый, твердость 2, плотность 8070—8240. Образует разнообразные по 
форме, часто сдвойникованные кристаллы, дендритообразные выделения, 
зернистые агрегаты. Встречается совместно с другими теллуридами. 

Летцит — Ад 3 АиТе 2 . Химический состав: Ар 42%, Аи 25,5%, Те 
32,5 %, сингония кубическая, /4і32, «=1,038 нм; цвет от свинцово-серо¬ 
го до стального-серого, твердость 2,5—3, плотность 91 • ІО 2 . В виде зер¬ 
нистых агрегатов встречается в золото-серебряных месторождениях в 
срастании с гесситом и другими теллуридами. 

К числу редких и очень редких минералов золота относятся: амаль¬ 
гама золота —Аи 2 Нр 3 , купроаурид — АиСи 3 , аурнкуприд — Аи 2 Си 8 , 
аргентокулроаурид — Аи 2 ,дСиі, 2 Ар, мальдонит — Аи 2 Ві, ауростибит — 
Аи 2 5Ь 2 , ютенбогардтит—Ар 8 Аи5 2 , фишессерит—Ар 3 Аи5е 2 , мутман- 
нит—(Ар, Аи)Те, костовит —СиАиТе 4 , монтбрейит — Аи 2 Те 8 , нагиа- 
гит—РЬ 5 Аи(Те, 5Ь) 4 5 5 -8, билибинскит — Аи 8 Си 2 РЬТе 2 , богдановит — 
Аи 5 (Сн, Ре) 8 (Те, РЬ) 2 , бессмертновит—Аи 4 Си(Те, РЬ). 

1.2. Серебро 

Основные типы месторождений 

В природе серебро представлено двумя главными типами серебряной 
минерализации: 1) месторождениями, в которых преобладающими яв¬ 
ляются никель, медь, молибден, свинец, цинк, золото и другие металлы, 
а серебро находится лишь в виде примеси, и 2) месторождениями соб¬ 
ственно серебряных руд, где серебро выступает как один из главных 
промышленных металлов [30]. 

В отличие от золота основные мировые запасы серебра сосредото¬ 
чены в рудах месторождений с рассеянной серебряной минерализацией, 
из которых серебро извлекается попутно с другими металлами. Наибо- 
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лее интенсивно этот тип серебряной минерализации проявлен в медно¬ 
никелевых, медно-молибденовых, колчеданных, свинцово-цинковых, зо¬ 
лоторудных и других месторождениях. 

В месторождениях сульфидных медно-никелевых руд главными руд¬ 
ными минералами являются сульфиды железа, никеля н меди, слагаю¬ 
щие залежи, линзы и жилы сплошных руд и вкрапления в породах. 
Серебро присутствует в рудах как примесь, главным образом в медь¬ 
содержащих минералах и в виде собственных минералов, представлен¬ 
ных самородным серебром, золотосеребряными сплавами и теллуридом 
серебра. Одним из типичных месторождений является Садбери в Канаде. 
Месторождения медно-никелевых руд известны в Советском Союзе, 
Австралии и других странах. 

Медные молибденсодержащие прожилково-вкрапленные руды ха¬ 
рактеризуются сравнительно низкими содержаниями серебра, но в связи 
с большими размерами добычи руд представляют важнейший промыш¬ 
ленный источник серебра. Основными носителями серебра в рудах яв¬ 
ляются халькопирит, пирит, борнит, сфалерит, галенит и собственные 
минералы серебра. Известные мировые месторождения этого типа нахо¬ 
дятся в США (Биндхэм, Бьютт, Эли и др.), в Советском Союзе онн рас¬ 
положены в Армении (Каджаран), Казахстане (Коунрад, Бощекуль) и 
Средней Азии (Кальмакыр). 

Колчеданные медно-свинцово-цинковые месторождения распростра¬ 
нены в Советском Союзе (Урал, Рудный Алтай, Кавказ), Канаде, Авст¬ 
ралии. В колчеданных рудах Урала серебряная минерализация связана 
в основном с наложенным медно-цинковым оруднением, развивающем¬ 
ся по более раннему серно-колчеданному. В алтайских месторождениях, 
помимо рассеяния серебра в сульфидах железа, меди, свинца и цинка, 
большое значение приобретают микровключения в этих сульфидах само¬ 
родного серебра, его теллуридов и различных сульфосолей [20]. 

Одним из наиболее важных источников дрбычи серебра являются 
месторождения свинцово-цинковых руд, широко распространенные как 
аа рубежом, так и во многих рудных поясах Советского Союза. Боль¬ 
шой диапазон условий образования и различия в геологическом поло¬ 
жении этих месторождений находят отражения в значительных колеба¬ 
ниях содержаний серебра в рудах. Общей особенностью форм нахож¬ 
дения серебра в рудах месторождений этого типа является максималь¬ 
ное содержание его рассеянной формы в галените, достигающее десятых 
долей процента, и появление различных собственных минералов сереб¬ 
ра на поздних стадиях формирования руд. 

С золоторудными месторождениями постоянно бывает связана 
рассеянная серебряная минерализация, различающаяся в зависимости 
от минерального состава руд как по содержанию серебра, так и по фор¬ 
мам его нахождения. В золото-кварцевых рудах серебро концентрирует- 
ся в основном в самородном золоте в виде сплавов типа электрума и 
микровключений теллуридов серебра, а также серебра и золота. В золо¬ 
то-сульфидных рудах наряду с электрумом и теллуридами обычно встре¬ 
чаются самородное серебро, аргентит и сульфосоли серебра. 

Собственные месторождения серебра представлены четырьмя типами 
рудных формаций: серебряио-арсенидной, серебряно-свинцовой, сереб¬ 
ряно-золотой и серебряно-оловянной [20]. Несмотря на очень высокие 
содержания серебра (от 500 г/т до 20—30 кг/т), в месторождениях этих 
формаций их доля в мировых запасах серебра не превышает 10 %. 

В месторождениях серебряно-арсенидных руд самородное серебро 
и сульфосоли серебра и сурьмы, серебра и мышьяка сопровождаются 
арсенидами никеля и кобальта, минералами висмута, иногда урановой 
смолкой. Типичными представителями руд этого типа являются место¬ 
рождения Кобальт, Большое Медвежье озеро (Канада), Иохимсталь 


16 


(ЧССР), Шнееберг (ГДР). Близко к этому типу месторождение Конгс- 
берг (Норвегия), где в кальцитовых жилах преобладающее самородное 
серебро встречалось в виде проволоковидных кристаллических сростков, 
пластинок, иногда крупных самородков, хранящихся во многих минера¬ 
логических музеях мира. 

Месторождения серебряно-свинцовой формации отличаются от дру¬ 
гих месторождений свинцово-цинковых руд резкой обогащенностью се¬ 
ребром и нахождением в рудах большого числа собственно серебряных 
минералов: сульфидов, сульфоантимонитов, сульфоарсенитов, теллури¬ 
дов серебра. К числу других главных сопровождающих минералов от¬ 
носятся серебросодержащие галенит и блеклые руды, сфалерит, пирит. 
Представители месторождений этой формации в Советском Союзе встре¬ 
чаются в Средней Азии, Верхояно-Колымском регионе и Восточном За¬ 
байкалье. За рубежом они известны в Мексике (Эль-Потози, Дель-Оро), 
Перу (Хуаичака, Колквикирка), ГДР (Френберг) [20]. 

Характерной особенностью месторождений серебряно-золотых руд 
является их приуроченность к районам проявления молодого вулканизма 
и формирование в близповерхностных условиях. Минералы серебра в 
рудах этих месторождений постоянно сопровождаются минералами зо¬ 
лота. Наиболее широко развиты в рудах: сульфид серебра — аргентит, 
сульфоантимониты серебра, самородное серебро, электрум, теллуриды 
золота и серебра. В Советском Союзе месторождения этого типа распо¬ 
лагаются на северо-востоке (Охотско-Чукотский вулканический пояс). 
За рубежом они развиты в США (Тонопа, Комсток), Японии (Кономан, 
Титэси), Мексике (Пачука), СРР (Сасар), ЧССР (Кремница) [20]. 

Для месторождений серебряно-оловянной формации характерна ас¬ 
социация минералов серебра — сульфоантимонитов серебра и серебра и 
свинца, сульфостаннатов серебра с сульфосолями олова и касситеритом 
(5пОг). Типичные месторождения этой пормации находятся в Боливии 
(Потоси, Оруро, Чокайя) и Аргентине (Пиркитас). 

Минералы серебра 

В природе известно свыше 80 минералов серебра, представленных са¬ 
мородным серебром и его интерметаллическими соединениями с Аи, Си, 
Нб, 5Ь, сульфидами, сульфосолями, теллуридами, селенидами, галогени¬ 
дами серебра. Наибольшее число минеральных видов приходится на 
сульфосоли сульфоантимониты, сульфоарсениты, сульфовисмутиты, 
сульфостаннаты серебра или его сочетания с медью, свинцом, ртутью 
железом. ’ 

Следует отметить, что значительная, а во многих месторождениях 
основная масса серебра извлекается из галенита, блеклой руды, халько¬ 
пирита, пирита и других сульфидов, в которых серебро является изо¬ 
морфной примесью и возможно частично присутствует в виде мельчай¬ 
ших зерен серебряных минералов. 

К главным минералам серебра, наиболее часто и в наибольших ко¬ 
личествах встречающихся в рудах, принадлежат: серебро самородное 
аргентит —А§ 2 5, прустит — А ез А 8 5 3 , пираргирит — Ад 3 5Ь5 3 , пирсеит — 
'■ ‘6’ СшібАзгЗц, полибазит— (А^, Сп)]б5Ъ 2 5п, гессит — ЛщТе, керарги¬ 
рит — АцСІ. 

Самородное серебро. Кроме химически чистого серебра, встречают¬ 
ся разновидности: кюстелит с изоморфной примесью золога до 10 % и 
выше, медистое серебро, сурьмянистое серебро и др. Сингония кубичес- 
кая, размер элементарной ячейки По = 0,4078 нм. Цвет в свежем изломе 
серебристо-белый, твердость 2,5, плотность (10- ІО 3 —11 -10 3 ). Правильно 
образованные кристаллы очень редки. Встречается иногда в виде ден- 
дритов, тонких неправильных пластин, листочков, волосовидных и про¬ 
волочных форм. Наиболее распространены зерна неправильной формы, 
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большей частью очень мелкие, хотя известны и более крупные скопле¬ 
ния — самородки, масса которых в отдельных месторождениях превы¬ 
шала 100 кг. 

Аргентит —Ад 2 8. Химический состав Ад 87,1 %, 8 12,9 %. Сиигония 
кубическая; размер элементарной ячейки «о=0,488 нм. Известна также 
низкотемпературная ромбическая модификация Ад 2 5 — акантит, обра¬ 
зующая параморфозы по аргентиту. Цвет аргентита свинцово-серый до 
железо-черного, твердость 2—2,5, плотность (72- ІО 3 —74-10 3 ). Встреча¬ 
ется в виде вкраплений, прожилок, примазок. Редко образует несовер¬ 
шенные кристаллы. 

Прустит — Ад 3 Ай8 2 (65,4 % Ар;, 15,2 % Аз, 19,4 % 5) и пирарги- 
рит — Ад 3 5Ь5 2 (59,8 % Ад) обладают во многом сходными физически¬ 
ми свойствами. Сингония тригональная, размеры элементарной ячей¬ 
ки соответственно: а 0 = 1,077, с о =0,867 и йо= 1,104, с о =0,872. Твер¬ 
дость 2—2,5, плотность 56-10 2 и 58- ІО 2 . Цвет прустита ярко-красный, 
пираргирита темно-красный до железо-черного. Нередко встречаются 
в виде прекрасно образованных кристаллов, украшающих многие му¬ 
зеи мира. 

Пирсеит — (Ад, Си) 16 А528ц (78,4% Ад) и полибазит — 

(Ад, Си), 6 8Ь 2 8іі (75,5% Ад)—мышьяк- и сурьмусодержащие сульфо¬ 
соли серебра, моноклинные, таблитчатые. Цвет железо-черный, твер¬ 
дость 2—3, плотность 6150 и 63-10 2 . В рудах образуют небольшие 
неправильной формы выделения, иногда кристаллы. 

Гессит — Ад 2 Те (63,3,% Ад, 36,7% Те). Существует в двух поли¬ 
морфных модификациях: кубической и моноклинной. Цвет свинцово¬ 
серый, твердость 2,5—3, плотность 8350. Встречается в виде агрегатов 
небольших зерен в золото-серебряных жилах совместно с другими тел- 
луридами золота и серебра, свинца, пиритом, галенитом, тетраэдритом 
и др. 

Кераргирит — АдСі (75,3% Ад, 24,7% С1). Сиигония кубическая, 
размер элементарной ячейки Оо =0,554 нм. Цвет или серый, или бес¬ 
цветный, или с бурым (зеленоватым) оттенком. Твердость 1,5—2, плот¬ 
ность 55- ІО 2 . Встречается в зонах окисления месторождений серебря¬ 
но-свинцовых руд в виде корочек, кристаллических налетов, натечных 
роговидных или восковидиых масс. 

Большое число минералов серебра являются редкими. Они встре¬ 
чаются в рудах обычно в виде мельчайших выделений, обнаруживае¬ 
мых лишь при наблюдении под микроскопом. Однако в отдельных 
месторождениях изредка встречаются более крупные скопления этих 
минералов. К числу редких минералов серебра относятся: мошелландсбер- 
гит—Ад 2 Нд 3 , парашахнерит — Ад 3 Нд 2 , шахнерит — Аді,іНд 0 ,д, амаль¬ 
гама серебра—(Ад, Нд), дискразит—Ад 3 5Ь, ютенбогардтит— 
Ад 3 Аи5 2 , штромейерит — Аді_ х Си5, маккинстрит—(Ад, Си) 2 5, арги- 
родит — Ад 8 Ое 8 6 , канфильдит — Ад 8 5п5 6 , ксантоконит — Ад 3 Аз5 3 , 
пиростильпнит — Ад 3 5Ь5 3 , миаргирит — Ад5Ь5 2 , стефанит — Ад 5 5 Ь 87 , 
арамайоит —Ад(5Ь, Ві)5 2 , матильдит — АдВі5 2 , павонит — АдВі 3 5 3 , 
купропавонит — Сио.дАдо.бВЦгРЬо.бЗг, рамдорит — Ад 2 РЬ 3 5Ь 5 5 9 , фрей- 
слебенит — АдРЬ5Ь5 3 , диафорит — Ад 3 РЬ 2 5Ь 3 5 8 , андорит — АдРЬ5Ь 3 5 8 , 
физелиит — Ад 2 РЬ 55 Ь 3 5 8 , штернбергит — АдРе 2 5 3 , аргентопентландит — 
Ад (Ре, №) 8 5 8 , окартит — Ад 2 Ре 5 п 54 , ялпаит—Ад 3 Си5 2 , балканит — 
СивАд 6 Нд5 8 , фурутобеит—(Си, Ад)аРЬ5 4 , кутинаит — Си 2 Ад5, нова- 
кит—(Си, АдЦАзэ, антимонпирсеит—(Ад, Си)іб(5Ь, Аз) 2 5ц, полиар- 
гирит — Ад 2 48 Ь 2 8 і 5 , смитит — АдАзЗг, трехманит — АдАз5 2 , 
лафитит — АдНдАз5 3 , самсонит — Ад 4 Мп5Ь 2 5 6 , аркубисит — Ад 6 СиВі 54 , 
ширмерит — Ад 4 РЬВІ 459 , густавит — РЬ 5 Ад 3 Віц 8 2 4 , эскимоит — 
Ад-/РЬісВііз5 3 б, викингит — Ад 5 РЬ 8 Віі 3 5 зо, аурейит — Адіг.зРЬ^ВЬолЗг.г, 
трежурит— Ад 7 РЬ 6 Ві( 58 32 , биллинглеит — Ад 7 (Аз, 5Ь)5 6 , ленгенбахит — 
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(Ад, Си) 2 РЬ 6 А 8 4 8 | 3 , овихнит — Ад 2 РЬ 5 5Ь 6 З ш , накасеит — РЬ 4 Ад 3 Си 5 Ь 12 8 2 4 , 
гутчинсонит —Ад 2 (РЬ, Т1)А8| 0 5і 7 , валлисит — (Си, Ад)ТІРЬА 8 2 8 5 , бен- 
жамшшт—(Ад, Си) 3 (РЬ, Ві) 7 5 і 2 , берриит—(Си, Ад) 3 РЬ 2 Ві 5 8 ц, лазо- 
рИТ — (Си, Ад) 2 РЬВі 8 із, нейит — (Си, Ад) 2 РЬ 7 Ві 6 5 і 7 , агвиларит — 
Ад 2 ( 8 е, 5), науманит — Ад 2 5е, крукесит — (Си, Т1, Ад) 2 5е, богданови- 
ЧІІТ — АдВі 8 е 2 , фишессерит — Ад 3 Аи5е 2 , эвкайрит — АдСиЗе, эмпрес- 
спт — Ад 3 -*Те 3 , петцит — Ад 3 Аи5е 2 , мутманиит — (Ад, Аи)Те, 
волынскит— АдВіТе 2 , теларгпалит— (Рсі, Ад) 3 Те, эмболит — Ад(С1, Вг), 
бидоит — РЬ 2 АдС1 3 Р(ОН), бромирит — АдВг, йодобромит — 
Ад (С1, Вг, I), майерсит — Ад 4 СиІ 5 , йодирит — АдІ, аргентоярозит — 
Аді ез!5О-.ЫОН] 6 , аурорит— (Мп 2 +, Ад, Са)МП 3 +О 7 • ЗН 2 0. 


1.3. Платиновые металлы 

Основные типы месторождений 

Месторождения платиновых металлов относятся к следующим основ¬ 
ным типам. 1. Эндогенные магматические месторождения, среди кото¬ 
рых выделяют: а) самостоятельные платиновые месторождения (ураль¬ 
ский тип) и б) комплексные сульфидные медно-никелевые. 2. Экзоген¬ 
ные россыпные месторождения. 

К уральскому типу принадлежат месторождения платиновых ме¬ 
таллов в ультраосиовных породах (дунитах, реже перидотитах и пи- 
роксенитах). Платиновые минералы совместно с хромитом образуют 
небольшие жилообразные тела, гнезда, шлиры, вкрапленность. Реже 
минералы платины ассоциируются с титаномагнетитом или образуют 
вкрапленность среди дунита независимо от хромитовых скоплений. 
Минералы платиноидов в этих месторождениях представлены самород¬ 
ной платиной, иридистой платиной, осмиридом и иридосмином. Осо¬ 
бенностью платиновой минерализации этого типа является преоблада¬ 
ние тяжелых платиновых металлов: платины, иридия, осмия. Содер¬ 
жание палладия, родия и рутения зависит от содержания основных ме¬ 
таллов. 

В Советском Союзе, кроме месторождений платиноносиого пояса 
Урала, ныне уже выработанных, к этому типу можно отнести и не¬ 
большие месторождения Алданского щита [18]. 

Месторождения платиновых металлов в Эфиопии, ЮАР, Зимбабве 
и других странах встречаются связанными с платиноносными 
дунитами. 

Месторождения платиноносных сульфидных руд медно-никелевого 
типа характеризуются приуроченностью к крупным расслоенным ин¬ 
трузиям пород основного состава. Платиновое и медно-никелевое оруд- 
нение тесно связаны между собой. Сульфиды (пирротин, халькопирит, 
пентландит) и минералы платиновых металлов тяготеют к нижним 
дифференциатам интрузий, где они образуют вкрапленные выделения 
или жильные и лентообразные залежи. В отличие от руд уральского 
типа в медно-никелевых сульфидах плаТиноцосных рудах значительно 
больше палладия (часто он преобладает над платиной), родий и руте¬ 
ний по содержанию превышают иридий и осмий; состав минералов 
платиновых металлов весьма разнообразен: кроме самородной плати¬ 
ны и ее упорядоченных разностей, содержащих другие платиноиды и 
Ре, Си, №, Со, широко распространены соединения платиновых ме¬ 
таллов с 5п, РЬ, Ві, Аб, 5Ъ и Те [18]. В месторождениях этого типа 
платиновые металлы обычно извлекаются из руд попутно с медью, 
никелем и другими ценными компонентами, 

2 * 


19 


Среди зарубежных платиноиосных сульфидных медно-никелевых 
месторождений наиболее крупными являются некоторые месторожде¬ 
ния Бушвельдского интрузивного комплекса (ЮАР) и Садбери (Онта¬ 
рио, Канада). 

Месторождения, связанные с Бушвельдскнм интрузивным комп¬ 
лексом, представляют собой пластообразиую залежь, названную «го¬ 
ризонтом» или в честь открывшего ее геолога «рифом Меренского». 
Опа протягивается на сотни километров и обладает высоким содержа¬ 
нием и огромными запасами платиновых металлов. В отличие от дру¬ 
гих месторождений этого типа «риф Меренского» представляет собой 
собственно платиновое месторождение: платина и палладий в нем ос¬ 
новные, а не попутно добываемые компоненты руд. 

Другой особенностью месторождений Буш'вельда является преоб¬ 
ладание платины над палладием. Наиболее широко распространены 
минералы платины — ферроплатнна, брэггнт, купернт, мончент, сперрн- 
лит и др. В Бушвельдском интрузивном комплексе встречены также 
трубообразные и столбообразные тела крупнозернистых дуннтов. Эти 
дунитовые «трубки» (Онфервахт, Дрикоп, Монхук и др.) содержат 
значительные количества платиновых металлов. 

Месторождение Садбери (Канада), разрабатывающееся еще с 
1883 г., до открытия платиновых месторождений в ЮАР, являлось 
основным производителем платины и палладия в мире. В медно-иике- 
левых рудах, добываемых на многочисленных рудниках, содержания 
платины н палладия примерно одинаковы и значительно превышают 
содержания остальных платиноидов. Преобладающими минералами 
платиновых металлов в Садбери являются сперрнлнт и теллурнды пла¬ 
тины и палладия (мончеит, майчнерит). 

В Советском Союзе к месторождениям платиноносных медно-нике¬ 
левых сульфидных руд относятся месторождения Норильского района 
[18]. В рудах палладий преобладает над платиной. Платиновые метал¬ 
лы распределяются в зависимости от минерального состава руд. В ру¬ 
дах, сложенных преимущественно сульфидом железа (пирротнновые 
руды), наряду с главными платиноидами — палладием и платиной —- 
концентрируется большая часть родня, иридия, рутения и осмия. Эти 
платиноиды-спутники не образуют собственных минералов и рассеи¬ 
ваются в виде твердых растворов в главных рудообразующих суль¬ 
фидах. Руды, в составе которых преобладают сульфиды меди и желе¬ 
за —- минералы группы халькопирита, характеризуются повышенным 
содержанием платины и палладия и практически отсутствием плати¬ 
ноидов-спутников. Платина и палладий образуют в этих рудах много¬ 
численные минералы, главные из которых: ферроплатина, атокит, рус- 
тенбургит, звягинцевит, паоловит, плюмбопалладинит, полярнт, сперрн- 
лит, котульскит. куперит, высоцкит [19]. Платиновые металлы опреде¬ 
лены также в составе медно-никелевых сульфидных руд Печенгского 
и Мончегорского месторождений иа Кольском полуострове [19]. 

Экзогенные месторождения. По условиям образования месторож¬ 
дения платиновых металлов и золота этого типа во многом сходны. 
Они часто встречаются совместно в золото-платиновых россыпях. 

Платиноносиые россыпи являются основным типом экзогенных 
месторождений платины. Известны на Урале (СССР), в Колумбии, на 
о. Тасмания, в Калифорнии и Орегоне (США) [19]. В основном отли¬ 
чия этих мссторож гений проявляются в минеральном составе россыпей 
и содержании в них платиновых металлов. Выделяются собственно 
платиновые россыпи и россыпи, обогащенные осмием и иридием. Основ¬ 
ным минералом платиновых россыпей является ферроплатина, само¬ 
родная платина и ее разновидности. В россыпях второго типа вместе с 
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ферроплатиной широкое распространение имеют минералы типа иридо- 
смина и осмирида. Характерной чертой всех россыпных месторождений 
платиновых металлов является практически полное отсутствие в них 
палладия. 

Месторождение древних метаморфизованных россыпей Витватер- 
сранд (ЮАР) отличается от обычных россыпей ие только высокими 
содержаниями иридия и осмия, но и является крупнейшим в мире 
по запасам золота и урана. 

Месторождения в зоне выветривания при окислении иа месте ко¬ 
ренных платиноносных пород образуются довольно редко. Наиболее 
крупные находятся в Западной Эфиопии. Высокие концентрации пла¬ 
тиновых металлов связаны с латеритным элювием окисленных плати- 
ноносиых дуиитов. 

Минералы платиновых металлов 

Число известных минералов платиновых металлов за последние двад¬ 
цать лет возросло практически в 8 раз и сейчас достигает 90 [23]. Сре¬ 
ди минералов платиновых металлов можно выделить: 1) самородные 
платиноиды и природные сплавы на их основе; 2) ннтерметаллические 
соединения платиновых металлов с 8п, РЬ, Ві, Аз, 5Ь и Те; 3) суль¬ 
фиды, арсениды и сульфоарсениды платиноидов [19]. 

По числу минералов первое место занимает палладий, затем идет 
платина. Иридий, рутений и осмий самостоятельных минералов обра¬ 
зуют очень мало. Что касается родия, в настоящее время известно 
только два минерала (родий самородный и холлингвортит). В основ¬ 
ном Ки и КН входят в виде изоморфной примеси в минералы Рі, Ріі, 
Іг и Оз. 

Наиболее распространенными являются самородная платина — РІ 
(и ее разновидности) и пзоферроплатина — Р1 3 Ре, нридосмин — Оз, Іг, 
сперрнлнт — РІАз 2 , купернт — Р15, брэггнт—(РІ, Рб, N1)5, лаурит — 
Ки 5 2 , атокит — Рб 3 5п и рустенбургит — Р1 3 5п, паоловит — Рб 2 8п, стан- 
нопалладинит и другие минералы системы Рб—5п—Си, мончеит — 
РІТе 2 , майчнерит— РбВіТе и некоторые другие. 

Самородная платина, ее разновидности и ферроплатина. Содер¬ 
жание примесных компонентов (Ре, N1, Со, Си, КН, Іг, Ки, Рб) в са¬ 
мородной платине составляет до 5 % (по массе). Разности с содержа¬ 
нием >5 % (по массе) железа-—железистая платина, меди-—медистая 
платина (ранее купроплатина), никеля — никелистая платина, палла¬ 
дия — палладистая платина, иридия — иридистая платина, родия — 
родистая платина. При содержании железа около 20 — 25 % (ат.) ми¬ 
нерал называется нзоферроплатниой (Р1 3 Ре). Соединение с 50% (ат.) 
Рс— РІРс — тетраферроплатииа. Цвет всех минералов и разновидностей 
от серебряно-белого до стального-серого. Твердость около 4 — 4,5, ков¬ 
кие; плотность колеблется от 15-10 3 до 2Ы0 3 (примеси, особенно груп¬ 
пы железа, понижают плотность); кубическая сингония (за исключением 
тетрагональной тетраферроплатииы). В ряду: самородная платина и 
ее разновидности — изоферроплатина (Р1 3 Ре) — тетраферроплатииа 
(РіРе) — наблюдается упорядочение атомов Ре в структуре, что при¬ 
водит к превращению кубической граиецентрированной ячейки 
(РтЗт , «о=0,39237 нм) самородной платины в кубическую примитив¬ 
ную (РгпЗт) нзоферроплатины и тетрагональную тетраферроплатииы. 

Богатые железом разновидности, особенно ферроплатнна, сильно 
магнитны. Это свойство используется при извлечении их из руд мето¬ 
дом магнитной сепарации. 

Самородная платина и ферроплатина встречаются в россыпях в 
виде самородков комковатой неправильной формы. По величине они 
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обычно значительно уступают золотым самородкам, хотя известны и 
гиганты массой более 5 кг. Самый крупный из добытых в мире само¬ 
родков платины весил 9635 г (Урал, россыпи). 

В рудах магматических месторождений разновидности самородной 
платины образуют каймы в сложных срастаниях с другими минера¬ 
лами платиновых металлов и хорошо образованные кристаллы (плас¬ 
тинчатые п кубические) размером до сотни микрон. 

Иридосмин [55—80 % (ат.) Оз, 45—20 % (ат.) Іг] характерен для 
россыпных месторождений. Часто образует включения в железистой 
платине. Самостоятельные образования — таблитчатые кристаллы гек¬ 
сагонального или тригонального облика. Цвет серовато-желтоватый, 
спайность по (0001) совершенная, твердость 6 —7, плотность около 
2- ІО 3 . Может содержать Рі, РЬ, Ри, Рб, Си, Ре. В отраженном свете 
белый, слегка желтоватый; анизотропен (цветные эффекты в оранже¬ 
во-красных и синевато-голубых топах). Двуотражение заметно на воз¬ 
духе (голубовато-серые и желтовато-белые тона). Гексагональный, 
ао=0,27361. Со =0,43417 им (для О 865 ІГ 35 ). 

Сперрилит — минерал, обнаруженный в месторождениях платино¬ 
вых металлов практически всех типов. В составе, кроме Рі (56,53 %) 
и Аз (43,42 %), могут присутствовать РЬ, 8 п, Ре, 8 Ь, Си. Образует 
ромбические и октаэдрические кристаллы размером иногда до 1,5—2 см. 
В шлифах серебристо-серый. Под микроскопом белый со слабым голу¬ 
боватым оттенком. Изотропный, твердость 8 , кубическая сингония; 
структура типа пирита, « 0 =0,594 нм. 

Куперит (85,89 % РІ, 14,11 % 5). Иногда содержит палладий (еди¬ 
ницы %), следы никеля, рутения, иридия. Твердость 4,5, спайкость про¬ 
является по (101), плотность 95-10 г . В отраженном свете серовато-ко¬ 
ричневый, анизотропный (цветные эффекты от коричнево-желтого до 
серого тонов); тетрагональная сингония; ао— 0,348, Со=0,6113 нм, с/а— 
= 1,758. 

Брэггит (58,2 % Рі; 18,1 % Рб; 4,7 % №; 19,0 % 8 ) был открыт при 
рентгенометрическом анализе продуктов переработки руд Бушвельдско- 
го интрузивного комплекса. Всегда содержит, помимо основных компо¬ 
нентов (Рі, Рб и 8 ), до 5 % №. В полированных шлифах коричневато- 
серый, двуотражение слабое, анизотропен, твердость примерно 5, тетра¬ 
гональный; «0=0,6383, Со=0,06593 им, с/«= 1,033. Структура сходна со 
структурой синтетического Р 68 . 

Лаурит (61,33 % Ни, 38,67 % 5) характерен для платино-золотых 
россыпей о. Борнео. Иногда содержит Оз, Іг. Образует кристаллы окта¬ 
эдрического, кубического и додекаэдрического вида. Твердость 7,5—8,0, 
плотность 7- ІО 3 . В полированных шлифах серовато-белый (с голубова¬ 
тым оттенком); изотропен; кубический; структура типа пирита; «о = 
=0,5601 нм. 

Атокит и рустенбургит— минералы, характерные для медно-иике- 
левых месторождений. Разности, отвечающие чистым Рб 3 8 п (атокит) и 
Рі 3 8 п (рустенбургит), в природе встречаются крайне редко. Обычными, 
являются титанистый атокит—(Рб, Рі) 3 8 п и палладнстый рустепбур- 
гит— (Рі, Рб) 3 8 'п, содержащие также до 6 % РЬ, никель, медь, мышьяк, 
сурьму и т. д. (доли %). Минералы образуют ряд твердых растворов 
Рб 3 8 п— Рі 3 8 п, тесно смыкающийся со звягинцевитом (Рб 3 РЬ). Свойства 
всех разновидностей очень сходны. Иногда образуют кристаллики ок¬ 
руглой формы размером до 150—200 мкм, чаще участвуют в срастаниях, 
содержащих и другие минералы платиновых металлов. Цвет отдельных 
зерен розовато-серебристый, под микроскопом белый; кристаллы изо¬ 
тропные; отражение высокое; ковкие; кубические. Структура типа меди, 
ио с частично упорядоченным расположением атомов в кубической ячей- 
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ке. Пространственная группа РтЗт, «о=0,401 им (для чистых Рб 3 8 іп 
и Рі 3 8 п; примеси понижают а 0 ). 

Паоловит (63,8% Рб; 36,2% 8 п) — один из характерных минера¬ 
лов платиновых металлов медно-никелевых сульфидных руд. Образует 
выделения неправильной формы в срастании с соболевскитом (РбВі), 
сперрилитом и др. Иногда можно наблюдать кристаллы тригонального 
вида. В качестве примесей отмечаются Рі, РЬ и Ві (десятые доли %). 
Твердость примерно 6 ; ковкий; в отраженном свете сиреиевато-розовый. 
Двуотражение отчетливое (от темного сиреневато-розового до бледно- 
розового). Анизотропия сильная с яркими цветными эффектами в оран- -- 
жево-красных и темно-синих тонах. Ромбический; структура типа 6 = 
=№ 2 8 і, «0=0,811; Ьо=0,5662; Со=0,4324 нм. 

Стаииопалладинит и другие минералы системы Рб— 8 п—Си — груп¬ 
па минералов платиновых металлов, представители которой обнаруже¬ 
ны только в Норильских месторождениях. Содержат переменные коли¬ 
чества меди [от 6 доі 16% (по массе)]. Часто в составе определяют 1 
платину. 

Эти минералы встречаются в богатых медью сплошных рудах, 
отличительным их признаком является розоватый цвет и неправильная 
форма выделений. Часто наблюдаются срастания с другими минерала¬ 
ми платиновых металлов. Очень ковкие; твердость 3,5—4. Выделяются 
следующие природные фазы: Рб 2 8 пСи (кабриит), Рб 3 8 щСи 3 (таймы- 
рнт?), Р 658 П 2 СЩ (станнопалладинит?). Твердость их в пределах 4,5— 
5,5. Под микроскопом розовые разных оттенков; анизотропные. 

В основе структуры всех этих минералов лежит кубическая струк¬ 
тура типа Си 3 Аи. Упорядоченное распределение атомов Рб и Си вызы-- 
вает понижение симметрии структуры до тетрагональной и ромбической. 

Мончеит (43,33 % Рі и 56,67 % Те), кроме основных компонентов 
(Рі и Те), содержит Рб, Ві, №, 85. Встречается в виде мельчайших 
зерен среди сульфидов. Чаще всего образует срастания с майчнеритом 
и котульскитом. Твердость 3,5; в отраженном свете белый; даже в 
воздухе заметно двуотражение. Сильно анизотропный (цветные эф¬ 
фекты от желто-коричневого до темио-коричневого); гексагональный; 
«о=0,4049, с 0 =0,5288 им, с/а= 1,281. Структура типа СбІ 2 . 

Майчнерит (24,0 % Рб, 28,8 % Те, 47,2 % Ві) образует срастание с 
другими висмуто-теллуридами палладия и платины. Твердость пример¬ 
но 5,5; плотность 104- ІО 2 . Под микроскопом серовато-белый. Изотроп¬ 
ный; кубический; структура типа № 8 ЬВі (упорядоченный Ре 8 2 —пирит), 
отдельные разности с отношением Те:В1>1 имеют неупорядоченную 
структуру типа пирита; « 0 =0,665 нм. 

Большинство отдельных минералов платиновых металлов встреча¬ 
ется крайне редко. Многие из них известны лишь в единичных наход¬ 
ках. 

Можно представить эти известные (и достоверные) в настоящее 
время минералы в виде следующего перечня: 1 ) минералы платины: ту- 
ламинит— Рі 2 РеСи; ннгглнит— Рі 8 п; геверсит — РіЗЬ 2 ; инсизваит — 
РІВі 2 ; штумпфлннт— Рі 8 Ь; хонгшннт — РіСиАз; Йиксуннт— Рііп; пла- 
тарсит— РіАз5; геикнннт— (Рі, Рб) 4 8 Ь 3 ; масловит — РіТеВі; 2) мине¬ 
ралы палладия: палладий самородный; потарит—РбН^; темагамит — 
Рб 3 Н^Те 3 ; арсеиопалладиинт—Рб 8 (Аз, 8 Ъ) 3 ; атенент—(Рб, Нд) 3 Аз; 
боровскпт — Рб 3 5ЬТе 4 ; фруднт— РбВі 2 ; гуанглинит — Рб 3 Аз; котуль- 
скит—РбТе; соболевскит— РбВі; меренксннт — РбТе 2 ; остербошит— . 
(Рб, Си) 7 8 е 5 ; кейтконит — Рб 5 + Ле 2 -*; палладоарсеннд — Рб 2 А 8 ; плюм- 
бопалладииит—Рб 3 РЪ 2 ; полярнт—Рб(РЬ, Ві) — Рб(Ві, РЬ); стнбнопал- 
ладииит—Рб 5 +* 8 Ь 2 _*; стиллуотерит—Рб 3 Аз 3 ; садберннт — РбЗЬ; те- 
ларгпалит— (Рб, Ад) 4 + *Те; теллуропалладинит— Рб 9 Те 4 ; тестнбиопал- 
ладит— РбЗЬТе; вннсентит—(Рб, Рі) 3 (А 8 , 8 Ъ, Те); мертиит—(Рб, 
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Си) 5 (§Ь, Аз) 2 ; изомертнлит — (Рб, Си)ц(5Ь, А8) 4 ; высоцкит — (Рб, №, 
Рі)5; звягинцевит — Р<Л 3 РЬ; маякит — РсіЫіАв; урванцевит — Рб (Ві, 
РЬ) 2 ; 3) минералы родня: родий самородный; холлингвортит — рЬАзЗ; 
4) минералы иридия; иридий самородный и разновидности; осмирид — 
Іг, Оз; ирндоарсенпд— ІгАзг; ирарсит— ІгАз8; 5) минералы рутения: 
рутений самородный и разновидности; рутенарсеннд — РиАз; 6) мине¬ 
ралы осмия: осмий самородный и разновидности; осарсит — ОзАз5; 
эрилкманит — Оз3 2 ; омейит — ОзАз 2 . 


2 ПОЛУЧЕНИЕ 

===== БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

И ПРОИЗВОДСТВО ПОЛУФАБРИКАТОВ 
ИЗ НИХ 

2.1. Получение золота 

Основными факторами, определяющими схему переработки золотосодер¬ 
жащих руд, являются: 

1. Минеральный состав и физические характеристики руд, в частно¬ 
сти .их крупность, твердость и абразивность; 

2. Состояние золота в рудах (крупность частиц, ассоциации с дру¬ 
гими минералами, характеристики поверхности золотнн). 

Одна из комбинированных технологических схем приведена на рис. 
2.1 [25]. 

За последнее десятилетие в СССР получила широкое развитие гид¬ 
рометаллургия на основе сорбционных и экстракционных процессов. Ис¬ 
пользование этих процессов и особенно сорбции из пульп открыло до¬ 
ступ к весьма бедным источникам сырья и обеспечило наиболее эффек¬ 
тивную комплексную переработку руд и концентратов. 

Впервые в мировой практике процесс сорбции золота из рудных 
пульп был осуществлен в СССР в 1969 г. В настоящее время процесс 
успешно используется на ряде предприятий, перерабатывающих различ¬ 
ные типы бедных золотосодержащих руд [26]. При использовании про¬ 
цесса сорбционного выщелачивания или сорбции из пульп весьма эффек¬ 
тивно решается задача комплексного использования минерального сы¬ 
рья, попутно извлекаются серебро, металлы платиновой группы, воль¬ 
фрам и др. 

Золотосодержащие руды весьма различны по химическому и мине¬ 
ралогическому составам, вследствие чего их переработка осуществляет¬ 
ся по различным технологическим схемам, включающим там, где это це¬ 
лесообразно, операции гравитационного и флотационного обогащения. 

При разработке сорбционной технологии извлечения золота следу¬ 
ет выделять три основных типа технологических схем переработки зо¬ 
лотосодержащих руд. 

1. Сорбционное извлечение золота, осуществляемое из всей массы 
руды при наличии в ней мелкодисперсного золота, не извлекаемого гра¬ 
витационным обогащением (рис. 2.2). 

2. Сорбционное извлечение золота, осуществляемое из хвостов гра¬ 
витационного обогащения руды при наличии в ней свободного золота 
(рис. 2.3). Следует отметить, что первичные гравиоконцеитраты во мио- 
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Рис. 2.1. Флотационно-сорбционное извлечение золота из руд, содержащих 
сульфидные минералы 


гих случаях удается довести путем переочнсткн на концентрационных 
столах до золотой головки, содержащей 20—40 % золота. 

3. Сорбционное извлечение золота, осуществляемое из флотаконцен- 
тратов в случаях, когда химический и минералогический составы руд 
позволяют проводить флотационное обогащение с получением отваль¬ 
ных по золоту хвостов флотации. Если вещественно-минералогический 
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состав руд определяет необходимость флотационного обогащения и при 
этом не обеспечивается получение отвальных хвостов флотации, сорб¬ 
ционное извлечение золота осуществляется по раздельной или совмещен¬ 
ной схемам как из флотаконцентратов, так и хвостов флотации. Золо¬ 
тосодержащие сульфидные минералы подвергают окислительному об¬ 
жигу или автоклавному окислению. 

В последние годы повышенное внимание уделяется методам подзем¬ 
ного выщелачивания бедных золотосодержащих руд, а также разработ¬ 
ке безотжиговой схемы извлечения золота из упорных мышьяксодержа¬ 
щих руд н концентратов с применением бактериального выщелачивания. 
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Рис. 2 3. Сорбционное извлечение золота из руд, содержащих свободное 

ЗОЛОТО 


2.2. Получение серебра 

Из серебряных руд добывается лишь 20 % всего серебра, остальная же 
часть извлекается при комплексной переработке руд цветных металлов: 
свинцово-цинковых, медных, золотых, оловяннстых и др. [27]. 

Руды, серебро в которых составляет основную, а в ряде случаев и 
единственную ценность перерабатываемого сырья, относят к категории 
серебряных. 

Наиболее употребляемые схемы переработки серебряных руд при¬ 
ведены на рис. 2.4 [27]. 
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Рис. 2.4. Схема переработки руды на цианистом заводе «Лорето» 

2.3. Получение платиновых металлов 

Основными источниками получения металлов платиновой группы явля- 
ются отходы медио-никелевого производства, полученные в результате 
переработки сульфидных полиметаллических руд [24]. 

^“ еСКИЙ " ерслел богатых платиновыми металлами шламов на 
аффинажных заводах первичного и вторичного сырья за некоторыми 

рис Л 25 е, [28]' И проводится 110 схемам . аналогичным представленным на 
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Национальным институтом металлургии (ЮАР) разработана новая 
технология аффинажа металлов платиновой группы: иридия, родия, ру¬ 
тения [29]. Технология основана на образовании сплава платиноидов с 
аммонием, который облегчает перевод их в раствор для последующего 
разделения. В результате сокращения числа операций время переработ¬ 
ки снижается с 4—6 мес. до 20 сут. Чистота получаемых металлов вы¬ 
росла до 99—95 %, а их извлечение повысилось до 97—98 %. 

2.4. Производство полуфабрикатов 
из благородных металлов и сплавов 

За последние 20—25 лет в связи с развитием электротехники, электро¬ 
ники, радиотехники, химии и других отраслей промышленности резко 
возросло потребление изделий из благородных металлов. 

Актуальнее стали вопросы разработки технологических процессов, 
новых материалов, экономии и рационального использования благород¬ 
ных металлов, повышения качества изделий из них [29]. 

2.4.1. Плавка и литье 

Благородные металлы обладают довольно широким диапазоном от¬ 
носительно высоких температур плавления от 960,5 до 3050 °С, плотно¬ 
стей от 10500 до 22650 кг/м 3 , большой растворимостью водорода, кис¬ 
лорода и другими специфическими свойствами, от которых зависит вы¬ 
бор тех или иных методов плавки и литья. Плавка и литье золота, се¬ 
ребра известны с древнейших времен и в основном не представляют 
трудностей. На практике используется большое количество различных 
видов плавки и литья платиновых металлов и сплавов, а вследствие не¬ 
большой массы получаемого слитка (от нескольких грамм до несколь¬ 
ких десятков килограмм) технологию плавки и литья платиновых ме¬ 
таллов можно отнести к области микрометаллурпш. 

В первой половине прошлого века изделия из платины изготавли¬ 
вали методом порошковой металлургии, разработанным впервые в Рос¬ 
сии. Следующим этапом в металлургии платины явилась плавка пла¬ 
тины водородно-кислородным пламенем в печи, сделанной из блоков 
обожженного известняка. С изобретением высокочастотной индукцион¬ 
ной печи типа АЯКС фирма «Джоисон Маттей и К°» (Англия, 1920 г.) ! 
впервые использовала ее для плавки платины. Тигель для печи гото¬ 
вился из размолотого очищенного песка циркона; в одном тигле произ¬ 
водилось до 50 плавок платины массой около 3 кг. 

В настоящее время в промышленности используется более десяти 
различных видов плавки (табл. 2.1) и литья (табл. 2.2) благородных 
металлов и их сплавов, но наиболее распространенным является индук¬ 
ционный метод плавки. Масса плавки платины достигла 25—30 кг и 
более, стойкость отдельных тиглей доходит до 150—200 плавок, при 
плавке в вакууме стойкость тиглей резко снижается до 40—50 плавок. 

Вместе с тем перспективными для плавки платиновых металлов и 
сплавов являются современные высокоэффективные новые методы плав¬ 
ки: плазмеино-дуговая, электронно-лучевая, левитационная, в которых 
отсутствует огнеупорный плавильный тигель и связанные с ним пробле¬ 
мы неметаллических засоров, включений, загрязнения расплава плати¬ 
ны металлами, восстановленными из огнеупорных окислов. 

Вакуумно-индукционная плавка 

Как отмечалось выше, плавка платиновых металлов и сплавов па их 
основе производится в основном в индукционных высокочастотных пе- 
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Рис. 2.5. Технологическая схема извлечения н разделения металлов платиновой 


чах, обеспечивающих высокую производительность, стабильный хими¬ 
ческий состав, возможность создания простой системы защитной среды 
или вакуумирования. 

Для плавки платиновых металлов вакуум 13,3—106,4 Па является 
оптимальным и достаточным для получения плотных слитков. Более 
глубокий вакуум (1,3-10 _І —1,3-10~ 3 Па) необходим для плавки спла¬ 
вов, в состав которых входят легко окисляющиеся элементы, например 
вольфрам, реипй, молибден, хром, цирконий и др. Увеличение глубины 
вакуума и соответственно времени плавки приводит к повышению по¬ 
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терь благородных металлов, а также ускорению разрушения тигля, что 
ведет к интенсивному загрязнению расплава примесями и неметалличес¬ 
кими включениями. 

Существенное влияние иа качество выплавляемого металла наряду 
с защитной средой или вакуумом оказывает материал огнеупорных тиг¬ 
лей; для их изготовления используют оксиды магния, алюминия, берил¬ 
лия, кремния, иттрия, циркония, кальция и тория, а также других ме¬ 
таллов. 
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ТАБЛИЦА 2.1 

СОВРЕМЕННЫЕ ВИДЫ ПЛАВКИ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
И ИХ СПЛАВОВ [30, ЗЦ 


Вид плавки 


Титл,, о ... _ Выплавляемые 

Защитная среда металлы, сплавы 


Вакуумпо-нн- Оксидный 

Аукционная (магнезит, ко- 
(высокочастот- рунд, двуокснд 
ная) циркония) 

Электроиндук- Графитовый, 
ционная (низ- графито-ша- 
кочастотная) мотный 


Плазменная 


Вакуумно-ду¬ 
говая (с нерас- 
ходуемым или 
расходуемым 
электродом) 
Индукционная 
бестигельная 
(левитацион- 
иая) 

Электронно¬ 
лучевая (зон¬ 
ная, бестигель¬ 
ная или в кри¬ 
сталлизаторе) 


Вакуум 13,3— 
13,3- ІО- 2 Па 
или водород 
(аргон + водо¬ 
род) 

Уголь березо¬ 
вый, природный 
газ 


Кристаллиза¬ 
тор медный, 
водоохлажда¬ 
емый 
То же 


Магнитное поле 


Рі, Рб и их спла¬ 
вы 

Рб и его сплавы 


Ад, Ап и их спла¬ 
вы 

Ад— Рі (до 12 % 

Рі) 

Ад—Рб (до 20 % 
Рсі) 

Ар; — припой 
Все чистые метал¬ 
лы РІ, их сплавы 


Вакуум пли ге- РІ, Рсі и их сплавы 
лпй с неблагородными 

металлами 


Вакуум до 
1,3 • 10 3 Па или 
гелий 


Вакуум 
1,3-10-4 па 


Тугоплавкие пла¬ 
тиновые металлы и 
их сплавы с \Ѵ, 
Мо, Не, Та и с ме¬ 
таллоидами 
Все платиновые 
металлы и их 
сплавы, сплавы 
тугоплавких ме¬ 
таллов 


ТАБЛИЦА 2.2 

СОВРЕМЕННЫЕ ВИДЫ ЛИТЬЯ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ 
И ИХ СПЛАВОВ [30, 31[ 


Вид лнтья 


Металлы и сплавы для лнтья 


В наполняемые изложницы <30 Р[, Рб и их сплавы 

(стальные, чугунные или мед¬ 
ные, водоохлаждаемые) 

Непрерывное (в медный крис- <200 Серебро и его сплавы 
таллизатор или в электромаг¬ 
нитном поле) 
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Продолжение табл. 2.2 


Масса 

Вид лнтья слитка, 

кг 


Сплавы РІ с Со, Ад, Си 

Сплавы для ювелирной тех¬ 
ники 

Сплавы для ювелирной тех¬ 
ники с Рб, Ад, Аи н легко¬ 
плавкими элементами 
Сплавы Рб с тугоплавкими 
элементами 
Рб и его сплавы 

Ад—Аи, РІ, КЬ 
Тугоплавкие сплавы с Оз, 
Рі, № 

Сплавы — металлические 
стекла 


Качество тиглей из высокоогнеупорных оксидов зависит прежде 
всего от чистоты применяемых оксидов, качества их предварительной 
обработки (грануляция, фракционный состав и т. п.). В состав огнеупор¬ 
ной массы вводят добавки для улучшения спекания, получения более 
плотного изделия, повышения термостойкости, для уменьшения смачи¬ 
ваемости расплавами, предупреждения разложения в вакууме, умень¬ 
шения скорости испарения, устранения значительных усадочных явлений 
в процессе обжига тиглей. 

Наиболее подходящим материалом, удовлетворяющим большинству 
требований является оксид магния (электроплавленый периклаз) макси¬ 
мальной чистоты с добавками оксидов иттрия или кальция. 

Электронно-лучевая плавка (ЭЛП) 

ЭЛП является единственным высокоэффективным методом получения 
тугоплавких платиновых металлов высокой чистоты. Она сопровожда¬ 
ется снижением содержания газов, неметаллических включений и при¬ 
месей с высокой упругостью пара; после этой плавки наиболее высоки 
пластические свойства металлов. 

К настоящему времени разработаны методы выращивания монокри¬ 
сталлов всех металлов платиновой группы вплоть до осмия, а также 
некоторых двойных сплавов. Чистота монокристаллов в значительной 
мере зависит от чистоты исходного материала. Оценку чистоты монокри¬ 
сталлов, кроме масс-спектралышго анализа, косвенно производят по 
изменению величины остаточного сопротивления. Многократным зон¬ 
ным рафинированием получены монокристаллы с величиной остаточно¬ 
го сопротивления: Ни — 2500, Оз — 2400, НЬ — 2400 [31]. 

Монокристаллы ЭЛП более пластичны по сравнению с полнкри-’ 
сталлами; так, пластичность иридия возрастает от нескольких процен¬ 
тов до 70—100 %. На установках электронно-лучевой зонной плавки 
возможно выращивание монокристаллов платиновых металлов днамет- 


Вакуумиое всасывание (в мед- <10 
иую водоохлаждаемую излож¬ 
ницу, в кварцевые трубки) 
Центробежное (в металличес- <5 
кие изложницы, в оболочковые 
формы) 

Под давлением <1 


Кристаллизация по методу <5 
Чохральского 

Кристаллизация по методу <1 
Бриджмена 

Литье по методу Улитовского <0,001 
Грануляция в жидкости <0,0001 

Литье в быстровращающпеся <0,05 
валки, диски 


Металлы н сплавы для литья 


3—688 
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ром до 40 мм. Такие монокристаллы могут быть использованы для даль¬ 
нейшей обработки (получения листа, проволоки). 

2.4.2. Обработка давлением 

Из восьми благородных металлов золото, серебро, платина и палладий 
являются наиболее пластичными металлами, обработка которых в хо¬ 
лодном или горячем состоянии не вызывает особых затруднений. Из ос¬ 
тальных платиновых металлов осмий и рутений наименее пластичны. 
Пластичность платиновых металлов в большой степени зависит от кон¬ 
центрации примесей в металлах, особенно это относится к рутению, 
иридию, родню. 

Рутений [31]. Полнкристаллический рутений — практически неде- 
формируемый металл, с трудом поддающийся пластическому деформи¬ 
рованию при температуре выше 1500°С. При холодной обработке спе¬ 
ченного рутения допустимая величина обжатия за проход между отжи¬ 
гами ие превышает 10%, а максимальное суммарное обжатие — 50%. 
Зоннорафииированный монокристаллический рутений пластичен уже при 
комнатной температуре (выдерживает изгиб более чем на 90°). 

Родий [31]. В холодном состоянии родий с трудом поддается пла¬ 
стическому деформированию, его можно ковать при температуре 1200— 
1500 °С и протягивать в проволоку диаметром до 0,5 мм при темпера¬ 
туре 800—1000 °С, родий в виде листа толщиной 0,7—1 мм прокатывают 
в горячем состоянии при температуре 1000—1200 °С. После горячей об¬ 
работки родий становится достаточно пластичным для холодной про-, 
катки или волочения с промежуточными отжигами. Монокристаллы ро¬ 
дия, полученные электроиио-лучевой зонной плавкой, можно деформи¬ 
ровать в холодном состоянии с общим обжатием иа 90 % без промежу¬ 
точных отжигов. 

Палладий [31]. Палладий легко поддается ковке, штамповке, про¬ 
катке в тончайшие листы, волочению в тонкую проволоку, ои отлично 
полируется и сваривается. При холодной деформации палладий значи¬ 
тельно упрочняется; так, при деформации на 50 % временное сопроти¬ 
вление разрыву и твердость возрастают в 2—2,5 раза. 

Осмий [31]. Осмий практически не деформируется; имеются сведе¬ 
ния, что горячая обработка давлением осмия при использовании обо¬ 
лочки из молибдена ие дала положительных результатов. 

Иридий [31]. При комнатной температуре иридий с трудом подда¬ 
ется пластической обработке, при температуре 1500—2000 °С его можно 
ковать, прокатывать в лист, при температуре около 1000°С из иридия 
можно изготовить проволоку диаметром до 0,5 мм. Дальнейшая прокат¬ 
ка и волочение выполняются при комнатной температуре с многократ¬ 
ными промежуточными отжигами. Зоннорафииированные монокристал¬ 
лы иридия пластичны при комнатной температуре, выдерживают обжа¬ 
тия до 25 % и более. 

Платина [31]. Платина — самый пластичный металл платиновой 
группы, легко поддается всем видам обработки металлов давлением 
как в горячем, так и в холодном состоянии. Платина может быть про¬ 
катана в фольгу 2—1 мкм, протянута в проволоку диаметром 1—2 мкм. 
Платина с трудом поддается полировке обычными механическими ме¬ 
тодами, при обработке резанием наблюдается значительный износ ре¬ 
жущего инструмента. 

2.4.3. Прокатка листов, полос, ленты, фольги 

Прокатка большинства благородных металлов и сплавов не вызывает 
особых затруднений и мало чем отличается от прокатки цветных метал¬ 
лов; для иих ие требуется каких-либо особых технологических опера¬ 


ций. За исключением немногих металлов и сплавов, прокатка произво¬ 
дится в холодном состоянии на двух- или четырехвалковых прокатных 
станах с промежуточными отжигами после деформации в среднем на 
75—85 % [29]. 

Кроме обычной технологии прокатки фольги на многовалковых про¬ 
катных станах, при производстве небольших объемов фольги применяют 
пакетную прокатку. Таким способом можно изготовить фольгу из пла¬ 
стичных металлов толщиной до 1 мкм, а из родия и иридия — до 3— 
5 мкм. Особенность изготовления фольги пакетом заключается в том, 
что фольга толщиной до 25—50 мкм прокатывается в 4—8 слоев, а бо¬ 
лее тонкая фольга прокатывается в специальных металлических про¬ 
кладках — «рубашке» [29]. 

Изготовление тончайшей фольги (до 1 мкм) — технологически слож¬ 
ный процесс, хотя внешне он выглядит просто: карточки заготовок про¬ 
катываемых металлов перекладываются листами парафинированной бу¬ 
маги, и пакет прокатывается на стане. Бумага обеспечивает смазку за¬ 
готовок, облегчает их деформацию и в то же время препятствует сли¬ 
панию листов фольги между собой. При прокатке тончайшей фольги 
пакетом подбираются режимы прокатки: толщина пакета, дробная и об¬ 
щая деформация до замены пакета или до термообработки и т. д. [29]. 

Из благородных металлов и сплавов (золото, платина, сплавы пла¬ 
тина — серебро, платина — никель и др.) изготавливают плющеную лен¬ 
ту прокаткой проволоки в валках. По толщине плющеная лента под¬ 
разделяется на несколько групп от ультратонкой (0,5—3 мкм) до тол¬ 
стой (более 0,5 мм). 

Для плющения применяют специальные плющильные сіацы или 
обычные двухвалковые прокатные станы. При производстве тончайших 
лент для плющения высокопрочной проволоки (твердостью 4000— 
6000 МПа и временным сопротивлением до 2000—2500 МПа) применя¬ 
ют малогабаритные многовалковые прокатные станы с твердосплавными 
рабочими валками диаметром 6—10 мм. При плющении на валках оп¬ 
ределенного диаметра опргле іенного металла на заданные размеры 
плющеной ленты для опре, е. .иия исходного диаметра проволоки, а 
также единичного и суммарного обжатия обычно используют номо¬ 
граммы, построенные опытно-расчетным путем [29]. 

Для получения листов из малопластичиых окисляемых металлов — 
родия, рутения пли иридия — эффективным является прокатка металлов 
в вакууме в горячем состоянии. Так, при деформировании клиновидных 
образцов рутения (выплавленных в вакуумно-дуговой печи при темпе¬ 
ратурах 1100, 1200, 1300 °С в вакууме 1,3-10 2 Па) с обжатиями от 
Ю до 50 % разрушения не наблюдалось. При прокатке таких же об¬ 
разцов на воздухе при обжатиях выше 30 % происходило их разруше¬ 
ние. При 1400°С рутений хорошо деформировался в вакууме за шесть 
проходов с суммарным обжатием 78 %• 

Горячая прокатка в вакууме является малопроизводительным про¬ 
цессом, поэтому проблему повышения пластичности тугоплавких плати¬ 
новых металлов, по-внднмому, следует решать за счет повышения их 
чистоты, получения монокрнсталлнческой структуры и холодной или 
теплои деформации их на воздухе с последующим отжигом в вакууме. 
производство сусального золота [32] 

Сусальным золотом называют фольгу из золота и его сплавов толщи¬ 
нок 0,1 1 мкм, получаемую ковкой главным образом вручную. Сущ¬ 

ность процесса изготовления сусального золота заключается в том, что 
карточки фольги, разделенные друг от друга прокладками, собирают в 
кеТ| пакет закладывают в кожаную обойму, по обойме наносят удары 
плотном, в результате происходит утонение (вытяжка) карточек. Мас- 
ооика молотка составляет 2—8 кг, наковальни (гранитной или мра- 
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мориой) — 0,5 кг. Прокладки обычно изготовляют из оболочки слепой 
кишки, которые специально обрабатываются для придания им целост¬ 
ности и эластичности при нанесении по ним ударов; прокладки не дол¬ 
жны прилипать к вытягиваемому золоту. Пока не найдено полноценных 
заменителей натуральных прокладок, особенно при последних операци¬ 
ях ковки. Схема операций производства сусального золота приведена 
ниже: 


Операция 


Размер фольги 
после операции, мм 


1. Подготовка первого пакета . 

Укладка карточек фольги 150—160 шт. в пакет 
с органическими прокладками, вкладывание па¬ 
кета в кожаную обойму 

2. Первая ковка . 

Ковка металлическим сферическим молотком 
массой 8 кг. Скорость 50—60 ударов/мии, об¬ 
щее количество ударов 1200, время ковки (с 
контролем хода вытяжки) 15—20 мин 

3. Разборка первого и подготовка второго пакета 
Листы прокладывают папиросной бумагой по 
10—12 шт., разрезают иа 4 квадрата, из кото¬ 
рых собирают пакет с тонкими органическими 
прокладками. Пакет разделяют двумя кожаны¬ 
ми прокладками (дубль-пакет) и закладывают 
в кожаную обойму. В пакете 600—640 шт. кар¬ 
точек 

4. Вторая ковка .. 

Ковка молотком массой 4—5 кг. Для равномер¬ 
ности вытяжки слоев пакеты перекладывают 
между собой. Общее число ударов 2700. Время 
ковки (с охлаждением и контролем хода вы¬ 
тяжки) 1 ч 

5. Разборка второго и подготовка третьего пакета 
Листы укладывают в бумажную тетрадь и на¬ 
гревают на прессе до 60—80 °С в течение 1—2 ч 
до прекращения прилипания золота к бумаге. 
Листы укладывают по 10—12 шт. без прокла¬ 
док, режут на 4 квадрата и собирают третий 
дубль-пакет. В пакете 1000—1100 шт. карточек 

6. Третья ковка . 

Ковка вначале молотком массой 2,5 кг, затем 
6 кг. Через каждые 5 мин ковки пакеты охлаж¬ 
дают, перекладывают относительно друг друга, 
осторожно перегибают для отделения золота 
от прокладок. Количество ударов 8000—8500. 
Время ковки (со вспомогательными операция¬ 
ми) 3 ч 

7. Окончательные операции . 

Разборка пакета, укладка листов по одному на 
кожаную подушку, резка на заданные размеры, 
укладка в специальные книжки. Выход годного 
составляет 50—60 % 


0,03X 25X 25 

0,002X120X120 

0,002X 60X 60 

0,0005X120X120 

0,0005x 60x 60 

0,00014X120X120 

0,00014Х/Х/ 


Несмотря на то что производство сусального золота известно око¬ 
ло 3000 лет, в настоящее время во всем мире оно производится почти 
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без изменений ковкой вручную. Иногда первую операцию ковки удает¬ 
ся заменить прокаткой на многовалковом прокатном стане. 

Сусальное золото коррозпоииостойкое, применяется для наклеек, 
тиснений, декоративных покрытий и др. 

По технологии сусального золота производят сусальное серебро, 
сусальный биметалл (золотой-серебро), сусальные латуни (томпак). 

2.4.4. Производство проволоки [32] 

Платина и ее сплавы, высокой химической чистоты. Основным недос- 
таком термоэлектродной платиновой проволоки является низкая меха¬ 
ническая стойкость при высоких температурах. Высокая чистота ме¬ 
талла снижает температуру рекристаллизации, уже при относительно 
низкой температуре эксплуатации происходит собирательная рекрис¬ 
таллизация, и даже небольшие механические напряжения приводят к 
разрушению проволоки. Наиболее удачным вариантом получения тер¬ 
моэлектродной платиновой проволоки является технологический процесс 
создания волокнистой структуры без ухудшения термоэлектрических 
свойств. Суть процесса состоит в том, что прессуется пучок проволоки 
диаметром 0,25 мм в заготовку, которая дальше обрабатывается ков¬ 
кой и волочением в проволоку до 0,5 мм. Отдельные волокна имеют 
поперечный размер от 0,12 до 4 мкм. Временное сопротивление такой 
проволоки возрастает с 89 до 163 МПа, а относительное удлинение — 
с 5 до 33 % при комнатной температуре. При температуре испытания 
1200°С временное сопротивление волокнистой проволоки выше почти в 
1,5 раза. Добавки в волокнистый материал окислов алюминия и бария 
создают эффект упрочнения: иа 15—20 % дополнительно возрастают 
временное сопротивление и удлинение. Окислы бария улучшают не 
только механические, но и термоэлектрические свойства. 

Золото. Для пленочных элементов микросхем с высокой электро¬ 
проводностью достаточно широко используется золотая микропроволока, 
в основном диаметром 20—40 мкм. Основное требование к проволоке — 
стабильность механических свойств. Проволока высокой чистоты обла¬ 
дает свойствами «самоотжига» при комнатной температуре. Время, не¬ 
обходимое для «самоотжнга» проволоки, зависит от степени чистоты 
металла, от количества контролируемых и неконтролируемых примесей, 
в итоге от металлургической предыстории проволоки. Наиболее вероят¬ 
ный путь стабилизации свойств золотой проволоки — микролегироваиие. 
Было доказано, что добавки 0,01 % Ре, Си, А^, Рі и РЬ к золоту чис¬ 
тотой 99, 9999 % сдвигают температуру рекристаллизации от комнат¬ 
ной до 100°С. Золото, мнкролегнровапное 0,01 % Мц, А1, 5і, №, 5Ь, Те, 
Ві, отжигается при 200 °С или выше. 

Платиноиридиевые сплавы. Сплавы платины с 15 % (по массе) Іг 
обрабатываются волочением в холодном состоянии с промежуточными 
отжигами. Сплавы с содержанием иридия 15—30 % (по массе) обраба¬ 
тываются в горячем состоянии на ротационно-ковочных машинах до 
определенных размеров, затем следует холодное волочение с промежу¬ 
точными отжигами. 

Платинородиевые сплавы. Обрабатываются сплавы аналогично 
платинонридиевым; в горячем состоянии обрабатываются сплавы пла¬ 
тины с 20—40 % РЬ. 

Платномедные сплавы. Сплавы платины с 2,5 и 8,5 % Си допус¬ 
кают деформацию волочением не более 85 %, затем отжигаются в за¬ 
щитной среде. Ответственной операцией при изготовлении проволоки 
из сплава Рі —8,5 Си является стабилизирующий отжиг готовой прово¬ 
локи при 500 °С, при изменении температуры отжига на +10° удельное 
электросопротивление может меняться от 4,4 до 5,5-10~ 8 Ом-м. 

Платиноникелевые сплавы. Сплавы платины с 4,5—10 % (по массе) 
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N1 обрабатываются волочением без особых затрудненій Для получения 
оптимальных свойств, требующихся для растяжек, разработаны темпе¬ 
ратурные режимы упорядочения перспективного для приборостроения 
сплава Р1—23 №. Хорошо обрабатывается сплав с неупорядоченной 
структурой. Однако па конечных этапах обработки необходимо полу¬ 
чить не только высокие прочностные характеристики, но и достаточ¬ 
ную пластичность для дальнейшего плющения проволоки в ленту. Это 
обеспечивается получением сплавов с мелкозернистой структурой с ми¬ 
нимальным количеством доменных границ. Такая структура формиру¬ 
ется в результате одновременного прохождения процессов рекристалли¬ 
зации и упорядочения при изотермических выдержках деформирован¬ 
ного сплава при температуре несколько ниже критической температуры 
упорядочения (Г К =645°С). Проволоку получают волочением с обжа¬ 
тием 90—97 %, затем отжигают в безокислительной среде при 560— 
610 °С в течение 3—20 ч. Временное сопротивление проволоки состав¬ 
ляет 2100 МПа, относительное удлинение — до 12%, удельное элек¬ 
тросопротивление -—■ 0,2 мкОм • м. Свойства проволоки можно еще 
улучшить, если ее дополнительно продеформнровать на 10—50% и за¬ 
тем отжечь при 560—610 °С в течение 30—150 мин. При этом времен¬ 
ное сопротивление возрастает до 2500 МПа без снижения других 
свойств. 

2.4.5. Производство тонкостенных капиллярных трубок [32] 

В последнее десятилетне в технике нашли широкое применение диффу¬ 
зионные очистители водорода из сплавов на основе палладия. В кон¬ 
струкции трубчатых диффузионных фильтров используются тонкостен¬ 
ные капиллярные бесшовные трубки диаметром 0,5—2,5 мм с толщиной 
стенки 0,05—0,12 мм. Такие трубки могут эксплуатироваться при пере¬ 
паде давлений до 2- ІО 7 —2,5 -ІО 7 Па, при циклической нагрузке и коле¬ 
бании температур. В таких условиях могут работать надежно только 
бесшовные трубки; трубные же заготовки, сваренные из листа, не вы¬ 
держивают длительных циклических напряжений выше 6-10 5 —10 е Па; 
разрушение капиллярных трубок в атмосфере водорода происходит в 
основном по сварному шву. 

Для производства тонкостенных капиллярных бесшовных труб в 
последнее время применяется только прессованная трубиая заготовка. 

Эффективность процесса волочения и качество труб можно повы¬ 
сить за счет применения ультразвуковых колебаний (УЗК) инструмен¬ 
та. Воздействие УЗК обусловлено влиянием его на свойства и структу¬ 
ру деформируемого металла, изменением характера контактного треиия 
и схемы напряженного состояния при пластической деформации. Акус¬ 
тическое разупрочнение осуществляется в процессе облучения металла 
ультразвуком. При этом уменьшается статическое напряжение, необхо¬ 
димое для осуществления пластической деформации. 

Показано, что при производстве капиллярных трубок с примене¬ 
нием УЗК усилие волочения снижается на 30—35 %. что позволяет 
увеличить вытяжки, сократить промежуточные операции, остаточное 
напряжение в трубках уменьшается на 15—25 %■ стойкость волок уве¬ 
личивается в несколько раз. 

2.4.6. Гидростатическое прессование [32] 

Оптимальная схема напряженного и деформированного состоянии поз¬ 
воляет гидростатически деформировать при комнатной температуре 
малопластичные и хрупкие сплавы и давать большие степени деформа¬ 
ции без промежуточных отжигов для пластичных сплавов. Кроме того, 
при этом «залечиваются» микро- и макродефекты, имеющиеся в литом 
металле. Это весьма существенно при производстве изделий из благо¬ 


родных металлов, для которых характерно большое разнообразие раз¬ 
меров и форм исходных заготовок и готовых изделий при незначитель¬ 
ном объеме выпуска. 

В связи с встречающейся обрывностью при волочении золотой про¬ 
волоки предполагалось гидростатическим прессованием «залечить» де¬ 
фекты в золотой заготовке. Прессовалась рыхлая часть слитка, которая 
не использовалась для получения проволоки. Прессование велось через 
матрицу с углом наклона образующей конуса 20°, с вытяжкой 5,35. 
В качестве рабочей жидкости и смазки использовалось машинное масло. 
Полученный пруток диаметром 10,8 мм подвергали волочению до диа¬ 
метра 25—30 мкм. По сравнению с существующей технологией выход 
годного тонкой проволоки, полученной из рыхлой, но гидропрессоваи- 
ной заготовки, возрос с 25 до 48 %. В дальнейшем прессование загото¬ 
вок из золота проводилось при вытяжках до 16, выход годного при 
тонком волочении до диаметра 20—50 мкм составлял 52,4—71,4%. 

Гидростатическое прессование полезно использовать для получения 
тонкостенных труб, биметаллических заготовок, тонкой проволоки 
0,013—0,74 мм. 

2.4.7. Штамповка изделий [32] 

Серебро, золото, платина, палладий, их сплавы с иридием, родием (до 
10—15 %) обладают высокой штампуемостью. Изделия из иридия 
удается получить штамповкой только при температурах нагрева до 
1000—1500°С, из родия изделия штампуются при 300—500 °С. 

2.4.8. Обработка резанием [35] 

Благородные металлы и их сплавы в процессе производства полуфаб¬ 
рикатов, технических и ювелирных изделий подвергаются точению, 
строжке, сверлению, фрезерованию, резке и другим механическим опе 
рациям. При обработке с успехом применяется стальной, твердосплавный 
или алмазный инструмент. Трудностей при обработке благородных ме¬ 
таллов и их сплавов практически не существует, за исключением неко¬ 
торых металлов, особенно платины. 

Несмотря на то что платина считается ковким, нетвердым метал¬ 
лом, пригодным для механической обработки традиционными методами, 
наблюдается быстрый и интенсивный износ режущего инструмента с 
последующим задиранием поверхности платины. Затупление инструмен¬ 
та при обработке платины наступает в сотни раз быстрее, чем при об¬ 
работке золота и серебра. Это справедливо как для стального, так н 
для твердосплавного инструмента (карбид вольфрама). 

Доказано, что износ алмазного инструмента на два порядка выше 
при резании предварительно деформированной платины, чем мягкой 
платины (НѴ 1230 и 440 МПа соответственно). 

С увеличением глубины и скорости резания возрастают усилие ре¬ 
зания и износ инструмента. После обработки микротвердость поверх¬ 
ности возрастала у платины с 450 до 1900 МПа, у золота — с 250 до 
560 МПа, а отдельные частицы стружки платины имели твердость 
2100 МПа. 

Твердость платины, деформированной иа 90 %, составляет не более 
1300 МПа. Металлографическими методами было установлено, что про¬ 
исходило налипание платины к режущей кромке резца, разогрев и как 
следствие износ инструмента. Близкими по стойкости к алмазным яв¬ 
ляются сапфировые резцы. 

За счет изменения конфигурации резца можно повысить стойкость 
инструмента, обточку рекомендуется производить резцами с нулевым 
углом передней режущей кромки. Ниже режущей кромки находится 
узкая грань (плоский срез), которая предназначена для полирования 
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платины в процессе выполнения операции резания. При такой конфигу¬ 
рации стойкость инструмента в несколько раз превосходила стойкость 
инструмента с отрицательным или положительным передним углом бо¬ 
лее 5°. 

Применение смазки при механической обработке дает положитель¬ 
ный эффект, уменьшает износ инструмента, улучшает качество обраба¬ 
тываемой поверхности платины, что особенно важно при производстве 
ювелирных изделий. 

При обточке родия и иридия рекомендуются резцы с отрицатель¬ 
ным углом передней режущей кромки; применение активных смазок при 
резании незначительно повышает стойкость инструмента. 

Торцовое фрезерование платины, палладия, иридия, а также сереб¬ 
ра и золота осуществлять гораздо труднее, чем токарную обработку. 

При фрезеровании происходит более интенсивное налипание струж¬ 
ки к режущей кромке фрезы и задирание поверхности изделия, осо¬ 
бенно это относится к платине. Практически установлено, что мень¬ 
ший износ быстрорежущих или твердосплавных фрез наблюдается при 
небольшом положительном угле заточки (0—10°) радиальной режущей 
кромки и при нулевом угле осевой кромки. 

Сверление осуществлять еще труднее, чем фрезерование. Когда 
нет опасности загрязнения примесями серы (особенно изделий, рабо¬ 
тающих при повышенных температурах), рекомендуется применение 
смазки — дисульфида молибдена. 

2.4.9. Сварка плавлением 

Для сварки благородных металлов и их сплавов применяются прак¬ 
тически все известные виды сварки, широко используемые для других 
металлов. Некоторые особенности современных видов сварки плавле¬ 
нием благородных металлов и сплавов приведены в табл. 2.3. 

ТАБЛИЦА 2.3 

СОВРЕМЕННЫЕ ВИДЫ СВАРКИ ПЛАВЛЕНИЕМ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
И ИХ СПЛАВОВ [33-36] 

Оптимальные толщины, мм, 
свариваемых металлов 

Серебро <10 Восстановительное пламя 

Платина и ее сплавы с Окислительное пламя 
родием и иридием <2—- 
3 

Палладий и его сплавы Нейтральное пламя 

<4 

Платина и ее сплавы с Сварочный ток 100— 
родием и иридием <5—6 400 А, напряжение дуги 
Иридий, родий и их 10—30 В, защитный газ 
сплавы <3—4 аргон 

Все благородные метал- Сварочный ток 0,2—50 А, 
лы и их сплавы толщи- мощность сварки 0,02— 
ной <0,01—1,5 1,5 кВт, плазмообразу¬ 

ющий газ аргон, защит¬ 
ный газ аргон или смесь 
азота с водородом 


Вид”сварки 


Г азовая 


Аргоно-дуговая 

неплавящимся 

электродом 

Микроплазменная 


Некоторые особенности 
сварки 
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Продолжение табл. 2.3 


Вид сварки 

Оптимальные толщины, мм, 
свариваемых маталлов 

Некоторые особенности 
сварки 

Сжатой дугой 

Все благородные метал¬ 
лы и их сплавы 0,5—10 

Сварочный ток 40—400 А, 
мощность сварки 1,2— 
15 кВт 

Электронно- 

Все благородные метал- 

Ускоряющее напряжение 

лучевая 

лы и их сплавы, особенно 
тугоплавкие 0,001—10 

1,5—10 кВ и 30—150 кВ, 
мощность 0,5—100 кВт, 
диаметр луча 0,01—1 мм 

Лазерная 

Все благородные метал¬ 
лы, особенно с высокой 
теплопроводностью, — 
серебро, золото и их 
сплавы — <3—4 

Выходная мощность ла¬ 
зера: непрерывная ІО -2 — 
ІО 3 Вт, импульсная ІО 4 — 
10 9 Вт 


Несмотря на то что платиновые сплавы с родием, палладием об¬ 
ладают высокой пластичностью при комнатной и высоких температу¬ 
рах, при сварке конструкций из тонколистовых деталей иногда наблю¬ 
дается трещинообразование в околошовной зоне или на границе шов— 
околошовная зона, реже в сварном шве. 

В работах [29, 30] установлено, что разрушение платиновых спла¬ 
вов происходит по границам зерен в температурном интервале 1700— 
1460 °С. Определено, что наиболее вредной примесью для платиновых 
металлов является кремний. 

С увеличением содержания в платине легирующих элементов (КН, 
Ни, Іг, Оз) склонность к образованию трещин при сварке растет. 

При увеличении концентрации водорода в сплавах (при увеличении 
соотношения Сн,/ с О,) склонность к образованию трещин при сварке 

увеличивается. 


2.4.10. Производство биметаллов, композиций 

Развитие новых отраслей техники, повышение технологических пара¬ 
метров процессов, дефицит благородных металлов вызвали развитие 
производства композиционных материалов трех основных видов: мате¬ 
риалы, армированные волокнами; слоистые материалы; материалы, 
упрочненные частицами. Для получения композитов применяются самые 
различные способы: холодное и горячее прессование с последующим 
спеканием, диффузионная сварка, холодная и горячая прокатка, литье, 
прессование, экструзия, холодное и горячее волочение с последующим 
спеканием, гальванические покрытия, плазменное и электронно-лучевое 
напыление и др. 

Основные способы получения биметаллов, композитов, характерные 
примеры композиций и основные области применения приведены в 
табл. 2.4. 

Разработка композиционных материалов является технически слож¬ 
ной и трудоемкой задачей, однако только в композитах можно получить 
комплекс высоких эксплуатационных свойств: жаропрочность, жаро¬ 
стойкость, коррозионную стойкость, электрическую проводимость и др. 
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ТАБЛИЦА 2.4 


СПОСОБЫ ПРОИЗВОДСТВА БИМЕТАЛЛОВ, КОМПОЗИЦИИ [37, 38] 


н 

Способы получения 
биметаллов 

Характерные 

композиции 

биметаллов 

Основные области 
применения 

1 

Сварка в горячем состоя¬ 
нии прессованием 

Ад—Си 

Трубы для химических 
аппаратов, проволока 
для высокочастотных 
кабелей 

2 

То же 

Рі—Ссі 

Детали для химических 
аппаратов 

3 

Кузнечная сварка в горя- 

Платиновые 

Жаропрочные компози- 


чем состоянии 

сплавы 

ции 

4 

Сварка в холодном сос¬ 
тоянии прокаткой 

Латунь—Ад 

Контакты 

5 

Сварка в холодном сое- 

Ад— ЗОРгі— Си, 

Контакты телефонных 


тоянии волочением 

Аи—№ 

реле 

6' 

Сварка в холодном сос¬ 
тоянии гидропрессов а- 

Ад—А1 

Проволока для высоко¬ 
частотных кабелей 

7 

иием 

Сварка в холодном сос¬ 
тоянии штамповкой 

Ад—Си 

Контакты неответствен¬ 
ного назначения 

8 

Импульсная сварка то- 

Ад—Си 

Контакты ответственного 
назначения 

9 

Сварка взрывом 

Ад—Си, Ад — 
сталь 

Контакты для приборов 
химической аппаратуры 

10 

Литье 

Ад-АІ 

Шашки для прессования 

11 

Наплавка 

Ад — латунь 

Контактные элементы 

12 

Пайка 

Сталь — Ад 

Химические аппараты, 

контакты 

13 

Диффузионная сварка 

Ад\Ѵ — бронза 

Силовые контакты хими¬ 
ческих аппаратов 

14 

Металлизация напыленн- 

Аи—Та, Аи — 

Детали вакуумных при- 


ем 

ков ар 

боров 

15 

Химические и электрохи- 

Ад — бронза. 

Контакты, коррозионно- 


мические покрытия 

Аи—Ад, Аи—№ 

стойкие детали приборов 

16 

Сварка сплавлением 

Р1—Мо 

Жаропрочные изделия 

17 

Методом порошковой 

металлургии 

Ад—N1, 

Ад—Ре, Ад— \Ѵ 

Контакты 


3 ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
_ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ 

= в жидком состоянии 


3.1. Плотность 

Анализ и характеристика методов, применяемых для измерения плот¬ 
ности жидких металлов и сплавов, приведены в работах И», 411] 
(табл 3.1). Наиболее распространенными являются методы: гидроста- 
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ТАБЛИЦА 3.1 


КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ПЛОТНОСТИ ЧИСТЫХ 
МЕТАЛЛОВ а=чк—дШд1-(1—1о) 


Ме 

а 0 , іо* кг/м* ^ 

дацді , 

10 —1 кг/м* 

Іо. °С 

1, °с 

Метод, литература 

*?’Ад 

9,320 

9,7 

961 

1400 

о [40] 

~ Аи 

17,19 

12,7 

1063 

1405 

0 [41] 

Ни 

10,9 

-- 

2250 

— 

Расчетный [42] 

Оз 

20,1 

— 

3045 

— 

» [42] 

кь 

10,7 

8,955 

1966 

2200 

б [43] 

Іг 

19,39 

— 

2443 

— 

ж [44] 

РЙ 

10,49 

11,94 

1552 

1805 

в [40] 

Рі 

18,91 

26,9 

1774 

1870 

в [40] 


тического взвешивания, имеющего две разновидности — прямой (о) и 
косвенной (б), максимального давления в пузырьках (е), пикнометри¬ 
ческий (г), лежачей капли (5), дилатометрический (е) и метод отры¬ 
ва капли от стержня (ж). 


Сплавы серебра 

Серебро—висмут. Метод (а, в) [39]: 


А В . % (ат.) 
й, ІО 8 кг/м 3 , 
при 1, °С: 
800 . - . 
900 .. . 
1055 .. . 


90 

80 

70 

60. 

50 

40 

30 

20 

10 




9,80 

9,73 

9,61 

9,54 

9,48 

9,45 

_ 

- 

_ 

9,66 

9,64 

9,50 

9,47 

9,40 

9,37 

9,41 

9,50 

9,53 

9,53 

9,48 

9,38 

9,35 

9,32 

— 


Серебро — германий. Метод (д) [45] (табл. 3.2). 


ТАБЛИЦА 3.2 

ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ПЛОТНОСТИ РАСПЛАВОВ А §—Ое ДЛЯ 
РАЗНЫХ ИНТЕРВАЛОВ ТЕМПЕРАТУР 


с Ав’ % < ат - ) 

і *, "С 

10 я кг/м* 

89,64 

850—1080 

1080—1400 

9,34—0,00153 (1 — 850) 
8,99—0,00095 (1 — 1080) 

86,32 

790—1030 

1030—1300 

9,11—0,00179 (1 — 790) 
8,68—0,00068 (1 — 1030) 

81,22 

730—980 

980—1200 

8,82—0,00172 (1 — 730) 
8,39—0,00660 (1 — 980) 

74,72 

700—940 

940—1150 

8,84—0,00236 (1 — 700) 
8,27—0,0029 (1 — 940) 


* Здесь и далее в разд. 3 приведена величина ( (см. уравнения), представля¬ 
ющая собой температурный интервал. 
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Серебро — золото. Метод (б) [46]: 


С А „, % (ат.) . . 

. 94,3 

88,0 73,3 

54,9 

31,3 

3, ІО 8 кг/м 3 , при 




і, °С: 





1300 . 

9,372 

9,882 11,007 

12,547 

14,220 

1200 . 

9,470 

9,960 11,154 

9,960 

9,470 

1100. 

9,551 

10,060 11,284 

12,787 

14,637 

1000 . 

9,634 

10,142 — 

— 

— 

бгшкв. 

9,635 

10,173 11,416 

12,887 

14,728 


(971 °С) (982,5 °С) (1005 °С) (1025 °С) (1045 °С) 

Серебро — индий, кадмий, олово, сурьма. Метод (е) [47] (табл. 3.3). 

ТАБЛИЦА 3.3 

КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ПЛОТНОСТИ й=1/Л[1+аЦ+273)] 
(кг/м 3 ) РАСПЛАВОВ Ад— Іп, Ац— Сй, Ае—5п, А§—5Ь 



«Ае- °'° (ат -> 

1, °С 

.4, 10 Б м*/кг 

а. 10 1 град 1 

64 

619—826 

10,44+0,01 

1,18+0,01 

51 

577—825 

10,87+0,01 

1,36+0,01 

40 

517—810 

11,57+0,01 

1,21+0,01 

20 

335-643 

12,64+0,01 

1,19+0,01 

75 

889—1063 

9,65±0,02 

1,22+0,01 

58 

835—1053 

9,67±0,02 

1,47+0,01 

42 

661—879 

І0,03±0,02 

1,62+0,02 

20 

672—935 

11,04±0,04 

1,43+0,03 

80 

699—940 

9,95+0,02 

1,19+0,02 

60 

563—808 

10,85±0,01 

1,15+0,01 

50 

539—802 

11,25+0,01 

1,26+0,01 

40 

492—782 

11,83+0,01 

1,10+0,01 

20 

407—716 

12,70+0,01 

1,13+0,01 

73 

631—838 

10,57+0,02 

1,06+0,02 

61 

538—744 

10,99+0,02 

1,31+0,02 

35 

641—848 

12,61+0,01 

0,99+0,01 

23 

621—797 

13,21+0,01 

1,02+0,01 


Серебро—медь. Метод (б) [46]: 


с Ае . % (ат.). 

3, 10 3 кг/м 3 , при і, °С: 

. 77,0 

60,2 

37,1 

16,4 

1300 . 

. 8,770 

8.590 

8,318 

8,035 

1200 . 

. 8,862 

8,691 

8,404 

8,121 

1100. 

. 8,959 

8,784 

8,502 

8,204 

1000 . 

. 9,056 

8,878 

8,550 

8,285 

900 . 

. 9,156 

8,974 

8,681 

— 

800 . 

— 

9,071 

— 

■- 

^ЛИКВ.. 

. 9,206 

(848 °С) 

9,091 
(781 Р С) 

8,720 
(860 С С) 

8,316 
(965 °С) 


.44 


Серебро палладий. Метод (д) [48]: 


г Ае . % ( ат > 

. . . . 80 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

а, іо з кг/м з , 

^=1600 °с. . 

при 1— 

. . . . 9,30 

9,60 і 

9,80 

9,82 

9,95 

10,00 

10,20 


Серебро — свинец. Метод (в) [39]: 

с Ле , % (ат.) . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

при^ ==1000 С С 9,49 9,68 9,87 9,97 9,96 9,95 9,93 9,92 9,90 

Серебро—сера. Метод (в) [49]: 

(= 1150 °С, с 8 = 0 — 13,0% (по массе ):3 — (9,16 — 0,2885с 8 + 

+ 0,0057654)- ІО 3 , кг/м 8 ; 

I — 1050°С, г 8 = 0—5,3; 10,6 — 13,0% (по массе): 

а = (9,26 — 0,3201с 5 + 0,00720 с 8 ) • 10 3 кг/м 3 . 

Сплавы золота 

Золото—германий. Метод (д) [50]: 

с Аи , % (ат.) 76,8 59,6 46,2 35,6 26,9 19,7 13,6 8,4 3,9 

й, ІО 3 кг/м 3 , 

= Р 1200°С 13,98 11,68 10,35 9,35 8,24 7,35 6,83 6,37 5,81 

Золото — железо. Метод (д) [50]: 

с Аи , % (ат.) 71,8 53,1 39,8 29,8 22,1 15,9 10,8 6,6 3,1 

3, ІО 3 кг/м 3 , 

==1550°С 14,29 12,66 11,36 10,31 9,43 8,85 8,27 7,75 7,35 

Золото — кремний. Метод (д) [50]: 

с Аи ,%(ат.). . 56,2 36,3 25,0 14,9 12,5 8,7 5,6 3,1 1,4 

3, ІО 3 кг/м 3 , при 

I = 1450 °С . . 10,35 7,88 6,08 5,09 4,37 3,74 3,34 3,04 2,75 

Золото — марганец. Метод (д) [51]: 


с Ди , % (ат.) . . . 

97,5 

95,0 

90,0 

85,0 

75,0 

70,0 

й, ІО 3 кг/м 3 , при 
і -- --- 1100 С С . . . 

16,4 

16,2 

15,5 

14,3 

12,9 

12,0 
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Золото — медь. Метод (б) [46]: 


с Аи’ % ( ат -). 

й, ІО 3 кг/м 8 , при/, °С: 

49,2 

31,3 

10,7 

1300 . 

13,105 

11,383 

9,097 

1200 . 

13,313 

11,587 

9,278 

1000 . 

13,432 

11,695 

— 

900 . 

13,543 

— 

— 

^ЛЫКБ. 

13,550 
(890 °С) 

11,761 
(926 °С) 

9,350 
(1019 °С) 


Золото — олово. Метод (д) [46] (табл. 3.4): 

ТАБЛИЦА 3.4 

КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ПЛОТНОСТИ <*=*— Аі 


ЖИДКИХ СПЛАВОВ Аи—5п 


с Аи- 
% (ат.) 

гі 0 , 10* 
кг/м* 

А. 

кг/(м*- град) 

°с 

5*. 10» 
кг/м® 

Ка¬ 
нгли» • град) 

91,7 

17,67 

1.41 

975-1360 

0,02 

0,05 

80,0 

15,83 

1,15 

540—1360 

0,03 

0,03 

70,7 

14,58 

1,15 

315—1350 

0,03 

0,03 

60,4 

13,08 

0,97 

400—1325 

0,02 

0,02 

50,0 

11,78 

0,88 

440—1345 

0,02 

0,02 

33,3 

9,96 

0,78 

357—1350 

0,03 

0,03 

28,9 

9,54 

0,77 

358—1310 

0,02 

0,02 

20,0 

8,75 

0,76 

294—1358 

0,02 

0,02 

10,5 

7,90 

0,67 

245—1311 

0,02 

0,02 

6,3 

7,54 

0,66 

337—1336 

0,01 

0,01 


* 5о и 5 д— среднеквадратичные ошибки коэффициентов уравнения. 


Сплавы родия 

Родий — алюминий. Метод (д) [15]: 

с кь , % (ат.) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

сі, 10® кг/м 8 , 

при/ = 2200 °С 10,30 9,59 8,71 7,68 6,53 5,44 4,40 3,46 2,62 


Родий — железо, кобальт, никель. Метод (д) [5]: (/=2200) —темпера¬ 
турный интервал, °С (табл. 3.5). 

Родий — кремний. Метод (д) [52]: 

с рь , % (ат.) . . 90 80 70 60 50 ] 40 30 20 10 ] 

(I, 10® кг/м 8 , ’• * 

при/ = 2000°С 10,49 9,94 9,14 8,25 7,08 5,95 4,91 3,97 3,09 
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ТАБЛИЦА З.б 

КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ПЛОТНОСТИ а=Л,+ѲОІдНІ—І т ) 
\ ЖИДКИХ СПЛАВОВ РОДИЯ 



Родий — олово. Метод (д) [51]: 


С КЬ' % ( ат -) • • 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

<1, 10? кг/м*, 

при / = 2000 °С 10,34 9,80 9,38 8,99 8,76 8,42 7,40 6,78 6,26 


Родий — палладий. Метод (д) [52]: 


с Ші- % (ат-) • • 90 

80 

70 60 50 

40 

30 20 10 

й, 10* кг/м*. 





при / = 2000 °С 10,50 

10,36 

10,23 10,13 1,06 

10,00 

9,95 9,91 9,87 

Родий — палладий— 

платина. Метод (д) [53] при і 

=2000 °С, Ме х — 

-(Ме 2 , Мс,)- с Ме% !с Ші 

= 1: 




с Ме,’ % (ат.) • • • 

100 

80 60 

[ 40 

20 0 

й, 10* кг/м*, систем: 





Щі— (Рб, Рі) . . 

10,68 

10,30 9,95 

9,68 

9,48 9,34 

ра— (Рі, то. . 

9,86 

10,68 11,55 

12,45 

13,44 14,52 

рі— (ра, кь) . . 

18,69 

16,83 15,05 

13,34 

11,67 10,04 
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Родий — платина. Метод (д) [54]: 

с кь , % (ат.) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 Ю 

(I ІО 3 кг/м 3 

при /— 1966 °С 12,67 13,26 13,78 14,37 15,00 15,74 16,52 17,33 18,26 

Родий — углерод. Метод (д) [55]: /=2000°С, с с = 17% (ат.), б= 

=9,88- ІО 3 кг/м 3 . 

Сплавы палладия 

Палладий—алюминий. Метод (д) [56]: 

с рй , % (ат.) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

прн 1 /°= К 1750°С 9,77 9,26 8,66 7,96 7,10 6,04 4,93 3,88 2,94 

Палладий — железо. Метод (д) [50]: 

с р < 1 , % (ат.) . . 82,5 67,7 55,1 44,1 34,4 25,9 18,4 11,6 5,5 

при^ТбБО °С 9,77 9,17 8,83 8,50 8,12 7,82 7,58 7,41 7,21 

Палладий — кобальт. Метод (д) [56]: 
с рй , % (ат.) . . 78 68 58 44 36 27 16 6,4 

приТ=Тб00°С 9,84 9,55 9,20 8,98 8,75 8,44 8,34 8,00 

Палладий—кремний. Метод (д) [56]: 
с РЛ , % (ат.) . . 84 70 60 50 38 28 21 3 

й, 10® кг/м 3 , 

при /= 1600 °С 9,40 8,43 7,94 7,16 5,70 4,57 3,80 2,70 

Палладий — марганец. Метод (д) [56]: 

Сра , % (ат.) . . 92 82 68 56 50 39 26 18 5 

при^ТбООХ 9,97 9,64 9,32 8,84 8,52 7,96 7,08 6,68 6,00 


Палладий—медь. Метод (д) [56]: 

Сра , % (ат.). . 84 58 50 36 28 20 6 

(I 10 3 кг/ м 3 , 

при / = 1600”С 9,86 9,20 8,76 8,60 8,50 8,30 7,65 


Палладий—никель. Метод (д) [56]: 
с РЙ , % (ат.) . . 82,8 68,5 56,4 44,8 26 18,5 12 

при / = 1600°С 9,78 9,55 9,20 8,92 8,55 8,25 8,08 
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Палладий—платина. Метод (д) [57]: 

с % (ат.) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

й, ІО 3 кг/м 3 , 

при і = 1800°С 10,99 11,79 12,61 13,42 14,29 15,17 16,08 17,02 17,99 

Палладий — свинец. Метод (д) [56]: 

с рй ,%(ат.). . 91,6 78 70 56 46 33 18 

д, 10® кг/м®, 

при /= 1600°С 10,27 10,22 10,12 10,00 9,82 9,65 9,27 

Палладий — сурьма. Метод (д) [56]: 

с рй , %(ат.). . 97,5 79 70 56,5 50 42 32 11,5 

<1, 10® кг/м®, 

при / = 1600°С 9,94 9,50 9,24 8,86 8,60 8,20 7,40 6,55 

Палладий —углерод. Метод (б) [55]: /=1560°С, с с = 18% (ат.), 
іі =9,89 -ІО 3 , кг/м 3 . 

Палладий — хром. Метод (д) [56]: 

с ра ,%(ат.). . 89,6 83,5 66 53,5 47 40,8 30 22 12 

</, 10® кг/м®, 

при/ = 1750°С 9,84 9,72 9,30 8,51 8,74 8,34 7,90 7,45 7,06 
Сплавы платины 

Платина—алюминий. Метод (д) [51]: 

с Р1 , % (ат.) . . 90 77 71,1 59,9 51,9 39,4 20,7 17 

(1, 10® кг/м®, 

при / = 1800 С С 17,52 15,88 14,84 12,80 11,24 8,69 5,23 4,60 

Платина — бор. Метод (д) [58]: 

с р( , % (ат.). 90 80 70 60 50 40 30 

й, 10® кг/м®, при 

I = 1760°С. 18,29 17,33 16,22 15,02 13,51 11,87 9,95 

Платина — железо. Метод (д) [51]: 

Ср[, % (ат) . . 91,5 84,5 70,7 57,7 47,6 42 37,9 20,1 9,7 

при/°= 1800 °С 17,88 17,00 15,51 13,96 12,86 12,18 11,65 9,75 8,22 
Платина — кобальт. Метод (д) [51]: 

с р1 , % (ат.). 72,9 60,1 52,1 39,9 32,1 20,1 8,8 

й, 10® кг/м®, при / = 1800 °С 16,04 14,61 13,77 12,47 11,55 10,20 8,77 


4—688 
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Платина — кремний. Метод (д) [57]: 


ТАБЛИЦА 3.6 


с п , % (ат) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

іі , 10 3 кг/м 8 , 

при і = 1800°С 17,34 15,77 14,17 12,25 10,01 8,31 6,70 5,18 3,17 

Платина — медь. Метод (д) [51]: 

с рі , % (ат.) . . . 87 73,6 67,2 49,7 37,1 29,5 19,4 7,8 

й, ІО 8 кг/м 8 , при 

/ = 1800°С. . . . 17,78 16,55 25,82 13,91 12,36 11,38 10,00 8,35 


Платина — никель. Метод (д) [51]: 


С Р1 

, % (ат.) ... 85,1 77 

60 

39,9 

29 

20 

12,1 

а. 

ІО 3 кг/м 3 , при 






і= 

1800°С. . . . 17,44 16,44 

14,87 

12,67 

11,39 

10,31 

9,28 


Платина — углерод. Метод (д) 

[55]: 

/=1800 

°С, г с 

= 197о 

(ат.). 


д— 18,44- ІО 3 , кг/м 3 . 


3.2. Температурный коэффициент 
объемного расширения 

Палладий [59], 1552-Ы827°С, а= (120±9) ■ 10 е град-». 

Палладий—-кремний [60]: 

с рй , % (ат) . . 84 70 60 50 52 28 21 18 

а, 10— 8 град— 1 , 

при 1= 1600 °С 185 240 280 300 320 315 310 300 
Палладий—марганец [60]: 

с рй , % (ат.) . . 82,2 67,3 54,6 43,7 34 25,5 18 11 5 

а, 10— 6 град— 1 , 

при *= 1600 °С 130 150 167 158 155 148 140 125 ПО 

Платина [59]: /= (1769-ь 1877) °С, а=(153±15)-10- 8 , град-». 

Серебро [59]: і = (961-ь1377)°С, а= (119±4) • І0” е , град-». 

Серебро — индий, кадмий, олово, сурьма [47] (табл. 3.3). 

Серебро — олово—свинец [61]. 

[температурный интервал (Ілш —800)°С]: 

с Ае , % (ат.) ... 20 20 20 40 40 60 

с 8п /с рь . 20/60 40/40 60/20 20/40 40/20 20/20 

^ЛИКВ » °С . . . . 300 365 355 455 435 625 

а, 10~ 8 град— 1 . . 90 100 70 90 80 ПО 

3.3. Поверхностное натяжение 

Основные методы для определения поверхностного натяжения жидких 
металлов и сплавов: лежачей капли (а), максимального давления в 
пузырьках (б), висячей капли (в), отрыва капли от стержня (г). 06- 
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КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ПОВЕРХНОСТНОГО 
НАТЯЖЕНИЯ ЧИСТЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВОВ а=Оо-йоІйі-(і-Ц) 


Ме 

сг 0 , мДж/м г 

(іа/аі. 

мДж/ 

/(м ! -град) 

ІО. °С 

і, «С 

Метод, 

литература 

Аб 

910 

0,125 

961 

1600 

о [63] 

Аи 

1138 

0,19 

1063 

1405 

о [41] 

Ни 

2250 

— 

2240 

— 

в, г [42] 

Об 

2500 

— 

3007 

— 

в, г [42] 

кь 

1915 

0,664 

1966 

2200 

а [43] 

Іг 

2250 

— 

2443 

— 

в, г[42] 

Рсі 

1475 

0,279 

1552 

1750 

о [63] 

РІ 

1746 

0,307 

1774 

2000 

а [64] 


зор этих методов приведен в книге В. К. Семенченко [62] (табл. 3.6). 
Сплавы серебра 

Серебро — алюминий. Метод (а) [65]: 

с Ае % (ат.) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

о, мДж/м а , при 

1= 1000 °С . . 915 900 875 865 855 845 840 840 835 

Серебро—висмут. Метод (а) [65]: 

С АГ ° /о ( ат -) • • 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

о, мДж/м а , при 

/= 1000°С . . 660 540 480 430 405 380 370 350 340 


Серебро — германий. Метод (о, г) [65, 66]: 


% От.) 

1 , °с 

а, мДж/м* 

96 

970—1200 

819+0,028 Т 

92,74 

900—1200 

799+0,031 Г 

81,8 

840—1200 

814—0,027 7’ 

76,03 

660—1200 

792—0,030 Г 

61 

740—1200 

708—0,032 Т 

31 

840—1200 

660—0,059 Г 

20 

1000 

635 

10 

1000 

620 


Серебро — железо — марганец. Метод (а) [51]: 


С А8' % <аТ - > 

<+ е . % <ат.) 

с МіГ % (ат -> 

а, мДж/м 2 , 
при і — 1550 °С 

99 

1,0 

0,0 

780 

76,6 

1,4 

22,0 

790 

67,4 

1.6 

31,0 

795 


4 * 


50 


51 















Серебро — золото. Штор, (о) [67]: 


ѵ % (ат -> 

1 , °с 

а, мДж/м 2 

80 

1060—1300 

1207—0.175Т 

60 

1040—1300 

1209—0,152 Т 

40 

1050—1300 

1342—0,198 Т 

20 

1010—1300 

1427—0,231 Т 

Серебро -медь. Метод (а) [65, 68]: 


% < ат -> 

і, °с 

а, мДж/м 3 

90 

1000 

920 

80 

1000 

940 

70 

1000 

960 

60 

1000 

990 

47,20 

880—1200 

1057—0,12 / 

24,41 

1050—1200 

1109—0,10 / 

12,97 

1000—1200 

1245—0,17 / 

4,99 

1050—1250 

1304—0,14/ 

3,22 

1050—1250 

1353—0,11 / 

0,72 

1100—1250 

1478—0,19/ 

Серебро—олово. Метод (а) [65]: 


с Ае , % (ат.) . . 90 

80 70 60 

50 40 30 20 


о, мДж/м 2 , при 

/= 1000°С . . 780 680 620 580 550 540 520 510 505 

Серебро — свинец — олово. Метод (а) [61], температурный интервал 
(*Л ИІіІі - 800 °С) (табл. 3.7). 


ТАБЛИЦА 3.7 

КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ПОВЕРХНОСТНОГО 
НАТЯЖЕНИЯ ст=О 0 +гіа/<« М—< ликв ) РАСПЛАВОВ СИСТЕМВІ А§—8п-РЬ 


С А%' % ( аТ >) 

с $ц/ с РЬ 

*лиив' ° с 

<х 0 , мДж/м 2 

ёо/аі, 

мДж/(м 2 • град) 

20 

20/60 

300 

457 

—0,00074 


40/40 

365 

463 

—0,0342 


60/20 

355 

478 

—0,0227 

40 

20/40 

455 

434 

0,0513 


40/20 

435 

461 

0 

60 

20/20 

625 

458 

0,0953 


Серебро-палладий. Метод (а) [69]: 


с Ае , % (ат.) . . . 

90 

170.] 

50 

• 30 

10 

о, мДж/м 2 , при 

/ = 1600 °с . . . 

900 

1120 

1160 

1240 

1400 


Серебро—свинец. Метод (а) [65]: 
с Ае , % (ат.) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

660 560 525 500 485 440 440 430 410 

Серебро — сурьма. Метод (а, б) [65, 70]: 


, % (ат.) 

1. °С 

а, мДж/м 2 

97,3 

950—1200 

915—0,076/ 

91,2 

900—1150 

785—0,064/ 

81,9 

800—1100 

664—0,030/ 

73,6 

820—1100 

564 

59,0 

800—1100 

517—0,040/ 

22,2 

800—1100 

440—0,053/ 

10,0 

800—1100 

440—0,053/ 


Серебро — таллий. Метод (а) [51]: 

с % (ат-) • • 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

о, мДж/м 2 , при __ , 

I = КЮО °С - • 672 540 475 445 437 432 425 415 410 

Сплавы золота 

Золото — германий. Метод (а) [50] (табл. 3.8). 


ТАБЛИЦА 3.8 


ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ РАСПЛАВОВ СИСТЕМЫ Аи-Се 


с Ли . % (ат.) 

1 . °с 

500 

700 

900 

1100 

1300 

90 



1005 

992 

982 

80 

865 

876 

882 

880 

870 

73 

835 

847 

‘838 

820 

803 

60 

735 

747 

747 

741 

733 

50 


718 

712 

700 

693 

40 

— 

680 

673 

665 

659 


Золото — железо. Метод (а) [50]: 


с Аи’ % ( ат -) • • 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

о, мДж/м 2 , при 
/= 1550 °С . . 

1100 

ИЗО 

1137 

1181 

1193 

1232 

1270 

1318 

1450 

Золото — кобальт. Метод (а) [71]: 






с Аи- % ( ат -) ’ ' 

90 

80 

[70] 

[бо; 

150 

40 

30 

20 

10 

а, мДж/м 2 , при 
/= 1500°С . . 

1102 

1121 

1148 

1175 

1175 

1215 

1220 

1270 

1410 


53 


52 


ТАБЛИЦА 3.9 

ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ РАСПЛАВОВ СИСТЕМЫ Аи-51 


с Аи’ % (ат.) 




Золото—кремний. Метод (а) [50] (табл. 3.9). 
Золото — марганец. Метод (а) [51]: 


с Аи ’ % (ат.) . . 

97,5 

95 

90 

85 

75 

70 

°, мДж/м 2 , при 

1100 °С . . 

1108 

1110 

1108 

1108 

1109 

1110 


Золото—никель. Метод (а) [58] (табл. 3.10). 

Золото—олово. Метод (а) [41] (табл. 3.11). 

ТАБЛИЦА з.ю 

ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ РАСПЛАВОВ СИСТЕМЫ Аи-ИІ 



Сплавы родия 

Родий—алюминий. Метод (а) [51]: 


с Ші» % ( ат ) • • 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

0 , мДж/м 2 , при 
/=2200 °С . . 

1670 

1600 

1535 

1240 

985 

850 

750 

680 

650 


Родий окелезо, кобальт, никель. Метод (а) [43], температурный 
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ТАБЛИЦА 3.11 


КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ПОВЕРХНОСТНОГО 
НАТЯЖЕНИЯ О^Оо+Ш+йІ 2 РАСПЛАВОВ Аи—8п 


91.7 975—1360 

80,0 540—1360 

70.7 315—1350 

60.4 400—1325 

50,0 440—1345 

33,3 357—1350 

28,9 358—1310 

20,0 294—1358 

10.5 245—1311 

6,3 337—1336 


998 0,045 
726 —0,161 
645 —0,133 

631 —0,034 
617 0,029 
569 0,038 


$ = /(<) 

5 = /( 0 

5 = /(0 
0,1 
0,2 


■ среднеквадратичные ошибки Со и В. 


интервал (/»»—2200),°С (табл. 3.12). 
Родий—кремний. Метод (а) [51]: 


с рь , % (ат.) . . 

90 80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

о, мДж/м 2 , при 
/=2000 °С . . 

1890 1710 

1630 

1560 

1160 

980 

860 

770 

700 

Родий — олово. Метод (о) [51]: 







С КЬ % ( аТ- ) • ■ 

90 80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

о, мДж/м 2 , при 
/=2000 °С . . 

1720 1460 

1250 

1040 

790 

530 

490 

460 

440 

Родий — палладий. Метод (а) [52]: 






с рь , % (ат.) . . 

90 80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

0, мДж/м 2 , при 
/=2000 С С . . 

1785 1690 

1620 

1555 

1510 

1450 

1405 

1370 

1335 


Родий — палладий — платина. Метод (а) [53]; /=2000 °С, Ме і — (Ме 2 , 
Л!е з); с Шг /с Ме ^1: 


с м г ,-%( ат -). 

о, мДж/м 2 , систем: 

Реі — (Рі , НИ). 

РІ— (Рй, КЬ) . . . . 
РЬ—(Рй, РІ) . . . . 


100 80 60 40 20 0 

1315 1335 1395 1475 1595 1770 

1720 1630 1575 1540 1515 1495 

1890 1750 1640 1550 1480 1430 
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Родий — платина. Метод (а) [54]: 

0 КЬ . % (ат.) . . 90 80 70 00 50 40 30 20 10 

о, мДж/м 2 , при 

(= 1966 °С . . 1875 1828 1797 1766 1750 1738 1727 1720 1717 

Родий — углерод. Метод (о) [55]: /=2000'С, с с = 17 % (ат.), 0= 
= 1800 мДж/м 2 . 

Сплавы палладия 

Палладий — алюминий. Метод (а) [56]: 


С ра , %(ат.) . . 
о, мДж/м 2 при 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

/=1700°С . . 

1370 

1330 

1310 

1295 

1290 

1050 

920 

830 

760 


Палладий — вольфрам. Метод (а) [69]: 

с ра , % (ат.) . . 97 94 91 88 

о, мДж/м 2 при 

/= 1950 °С . . 1405 1410 1422 1444 

Палладий — железо. Метод (а) [50]: 

с Р(! , %(ат.) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

0 , мДж/м 2 при 

/= 1550 °С . . 1435^1437 1440 1445 1445 1470 1490 1530 1600 

Палладий — кобальт. Метод (а) [69]: 

с Рй , (% ат.) . . 90 70 50 30 10 

о, мДж/м 2 , при 

/= 1600 "С . . 1465 1490 1520 1590 1700 


ТАБЛИЦА 3.12 


КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ПОВЕРХНОСТНОГО 
НАТЯЖЕНИЯ С=0о+гіО Ш-(1-1 т ) РАСПЛАВОВ РОДИЯ 
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Продолжение табл. 3.12 



Палладий — кремний. Метод (а) [72]: 

с РЙ , %(ат.) . . 70,4 51,4 38,1 20,9 8,1 
о, мДж/м 2 , при 

/=1600°С. . . 1340 1260 1140 950 780 


2,9 

740 


Палладий — марганец. Метод (а) [69]: 

с ра , % (ат.) . . 90 70 50 30 10 

о, мДж/м 2 , при 

/=1600°С . . 1290 ИЗО 1060 1040 1015 


Палладий—медь. Метод (а) [69]: 


с ра , %(ат.) . . 
о, мДж/м 2 , при 
/=1600°С - . 


90 70 50 30 Ю 

1440 1405 1365 1320 1265 


Палладий—никель. Метод (а) [69]: 

с рА , % (ат.) . . 90 70 50 30 10 

о, мДж/м 2 при 

/=1600 °С . . 1460 1480 1530 1570 1660 


Палладий—платина. Метод (а) [57]: 

е Р(! , % (ат.) . . 90 80 70 60 50 40 

а, мДж/м 2 при „ 

/=1800°С . . 1345 1385 1430 1470 1470 1570 


30 20 10 

1570 1620 1680 


Палладий—свинец. Метод (а) [56]: 


с р& % (ат.) 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

о, мДж/м 2 , при 
/=1600 °С . . 

980 

830 

740 

650 

580 

500 

440 

400 

350 

Палладий — 

сурьма. Метод (а) [56]: 






с р<3- % ( ат -) • • 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

0, мДж/м 2 , при 

/=1600 с с . . 

980 

800 

720 

660 

580 

510 

440 

380 

320 


Палладий — углерод. Метод (а) [55]: /=1560°С, гс—18% (ат.), 
0= 1295 мДж/м 2 . 
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Палладий — хром. Метод (а) [69]: 


с рй - % ( ат -) • • • 

90 

70 

50 

30 

10 

0 , мДж/м 2 , при 7= 
= 1750 °С ... . 

1410 

1415 

1425 

1455 

1520 


Сплавы платины 

Платина—алюминий. Метод (а) [51]: 


с р[, % (ат.) . . 

90 

70 

77,1 

59,9 

51,9 

39,4 

20,7 

17 

0 , мДж/м 2 , при 
7=1800 °С . . 

1640 

1559 

1520 

1306 

1230 

1050 

820 

781 


Платина — бор. Метод (а) [58]: 


с Р1 , % (ат.) . . 

90 

80 

70 

60 

50 

40 

0 , мДж/м 2 , при 
7=1760 °С . . 

1670 

1600 

1550 

1460 

1340 

1250 


Платина — железо. Метод (а) [51]: 

с рр % (ат.). . 91,5 84,5 70,7 57,7 47,6 52 37,9 20,1 12,1 9,7 

<г, мДж/м 2 , при 

7=1800 °С . . 1701 1675 1650 1631 1622 1624 1628 1640 1660 1678 

Платина — кобальт. Метод (а) [51]: 

С РГ % (ат.). . 90 80 72,8 60,1 52,1 39,9 32,1 20,1 8,8 

о, мДж/м 2 , при 

7=1800 °С . . 1720 1710 1700 1681 1680 1682 1685 1695 1709 


Платина — кремний. Метод (а) [57]: 


с Р( , % (ат.). . 

87 

77,8 

70 

62,4 

56,4 

51,4 

41,2 

25,6 

0 , мДж/м 2 , при 
7=1800 °С . . 

1499 

1433 

1371 

1280 

1150 

1062 

925 

8764 


Платина—медь Метод (а) [51]: 

С Р (. % (ат.) . . 87 73,6 67,2 55,2 49,7 37,1 29,5 14,9 7,8 

о, мДж/м 2 , при 

7=1800 °С . . 1639 1571 1526 1450 1421 1330 1295 1250 1200 

Платина — никель. Метод (а) [51]: 


Ср,, % (ат.) . . 

85,1 

77 

60 

39,9 

20 

20 

12,1 

0 , мДж/м 2 , при 
7=1800 °С . . 

1709 

1697 

1678 

1660 

1653 

1650 

1647 


Плагина—углерод. Метод (а) [55]: 7=1800°С, с с = 19% (ат.), 

о= 1590 мДж/м 2 . 
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3.4. Удельное электросопротивление 


ТАБЛИЦА 3.13 

ЗНАЧЕНИЯ УДЕЛЬНОГО ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЯ 
ЧИСТЫХ МЕТАЛЛОВ р, ІО -8 Ом-м 

П ~ і, °С 


1000 

1063 

1100 

1200 

1300 

1400 

1500 

1600 

19,22 

30,8 

20,48 

31,3 

21,67 

33,3 

22,79 

33,9 

23,80 

35,6 

37,1 

120 


Аб [73] 
Аи [73] 


Сплавы серебра 

Серебро— германий. Метод четырехэлектродныи [75]: р = р 1000 « с + 


1000), Ом- 

м: 



С АВ . % (ат.) 

1 . °с 

РЮОО'С' 10 8 
Ом*м 

арци і 0_1 ° 

Ом-м/град 

90 

880—1000 

69,7 

0,68 

80 

770—1000 

97,1 

0,60 

70 

750—1000 

105,2 

0,71 

60 

770—1030 

103,4 

0,84 

40 

870—1000 

98,3 

1,36 

20 

950—1050 

83,0 

1,60 


Серебро—золото. Метод э. д. с. [76]: 

с Ав , % (ат.) . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

р, 10— 8 Ом-м, „, 

при 7=1135°С 25,2 29,3 32,4 34,6 36,0 37,0 37,0 36,0 34,4 

Серебро—кремний. Метод вращающегося магнитного поля (в. м. п.) 

[47]: 

Сдр, % (ат.). 100 95 90 85 80 

р, 10 -8 Ом-м, при 7=1600°С . 24 28 32 39 48 


Серебро — олово. Метод (в. м. п.) [78], Р— РіооочН -- 
Ом-м: 


-(7—1000), 


сд 8 , % (ат.) 

7, °С 

Рі000 °0 10 8 

Ом-м 

ар/м, ю— 10 
Ом-м/град 

93,1 

900—1100 

51,1 

1,04 

1100—1200 

52,2« 

2,33 

81,5 

760—1070 

83,7 

—0,21 

_ 

1070—1200 

83,6* 2 

1,26 

69,6 

700—1200 

92,1 

0,97 

59,3 

530—1200 

89,1 

1,48 

49,4 

500—1200 

83,7 

1,86 

39,8 

500—1200 

81,3 

1,76 

26,8 

500—1200 

76,7 

2,36 

13,6 

500—1200 

71,2 

2,46 

*' При і= 

1100 °С. •* При 1- 

-1070 "С. 




Серебро— ртуть. Метод в. м. п. [79], р =А+В1, Ом-м: 


с А р % (ат.)Гетб °с Ц 

А а 10~ 8 Ом м 

В, 10— 10 
Ом-м/град 

90 

870—1050 

15,6 

1,25 

80 

750—1050 

30,8 

1,10 

70 

770—1000 

38,0 

1,50 

60 

680—1000 

42,4 

1,90 

50 

600—950 

46,5 

2,80 

40 

540—800 

48,7 

3,10 

30 

480—750 

58,1 

2,90 

20 

450—700 

52,4 

5,85 

10 

380—650 

63,9 

8,35 

Серебро — свинец. Метод в. м. п. 

[80], р =--А + В1, Ом-м. 

сд в . % (ат.) 1, °С 

А10 8 , Ом м 

в.ю— 10 . 

Ом-м/град 

90 

830—1000 

54,5 

0,55 

80 

750—1000 

77,0 

1,25 

70 

700—1000 

84,0 

1,75 

60 

650—1000 

85,2 

2,85 

50 

600—1000 

88,0 

2,75 

40 

580—1000 

85,8 

3,30 

30 

550—1000 

86,9 

3,55 

20 

500— ЮоО 

90,5 

3,35 

10 

400—1000 

84,7 

3,65 

Серебро—сера. Метод э. д. с. [81]: 


% (ат.). . 93,6 

90,6 87,7 

85,0 79,8 

72,8 69,6 


р, 10— Ом-м, 

при /=1100°С 0,56д1,00 1,54 1,91 3,08 10,0 41,7 50,0 45,5 

Серебро—цинк. Метод в. м. п. [82]: 


с Ай . % (ат.). 

р, 10— 8 Ом-м, при 1, °С: 

50 

38 

20 

1 

^ЛИКВ'МО . 

45,5 

44,8 

39,2 

35,1 

1100. 

43,9 

46,7 

40,3 

38,5 


Сплавы золота 

Золото — висмут. Метод в. м. п. [83]: 


с Аи , % (ат.) . . 

. . . . 

90 

80 

67 

19 

10 

р, 10— 8 Ом-м, при /, °С: 






400 . 

.... 

19,5 

24,6 

41,5 

103,0 

109,0 

600 . 

. ■ • . 

27,8 

42,9 

84,6 

112,0 

122,5 

800 . 

• . . . 

47,2 

95,2 

116,7 

121,0 

133,0 

Золото — галлий. 

Метод 

в. м. п. [83]: 




с Аи’ % ( ат -) • • 

85 

72,3 

66 І 

60 50 Ді 43,6 

33,4 

р, 10— 8 Ом-м, 







при і, °С: 







600 ... . 

44,2 

70,6 

70,8 

71,3 66 

8 65,8 

60,0 

800 ... . 

61,0 

75,0 

76,8 

77,6 71 

,6 69,7 

63,4 

1000 .... 

59,6 

73,9 

74,2 

74,5 71 

,6 71,2 

65,0 


60 


Золото—никель. Метод в. м. п. [83]: 

с Аа .%( ат.). - - 75 60 50 30 10 

р, 10— 8 Ом-м, при 
і °С - 

’ 1200 . 73,0 94,5 98,5 87,4 67,3 

ШОО. 87,5 110,0 114,0 110,5 89,3 

Золото—олово. Метод четырехэлектродный [84] (табл. 3.14). 

ТАБЛИЦА 3.14 

УДЕЛЬНОЕ ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЕ р, 10“ 8 Ом-м. 

РАСПЛАВОВ СИСТЕМЫ Аи— 8п 


с. . % (ат.) 
Ап 


300 

400 

500 

С)0М 

700 

800 

53,3 

55,4 

57,7 

59,9 

— 

— 

56,9 

58,5 

60,3 

62,0 

— 

— 


62,0 

63,3 

64,6 

бб,і 

— 


65,3 

66,1 

67,2 

68,3 

— 


68,6 

69,1 

69,7 

70,6 

— 


72,7 

73,1 

73,6 

74,2 

— 


76,0 

75,7 

75,7 

75,9 

76,3 

— 


75,8 

75,3 

75,3 

75,1 


Сплавы палладия „ , ,,,, 

Палладий— алюминий, железо, кобальт, кремнии, марганец, медь, ни¬ 
кель, серебро, хром. Метод в. м. п. [74, 77] (табл. 3.15). 

ТАБЛИЦА 3.15 

УДЕЛЬНОЕ ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЕ р, 10~ 8 Ом-м. РАСПЛАВОВ 

ПАЛЛАДИЯ 


Ме 2 системы 
Рй— Ме 2 


с РіГ ° /о (П ° массе) 


90 80 


60 | 50 | 40 | 30 | 20 1 Ю 






















3.5. Вязкость 

Серебро. Метод затухания крутильных колебаний (з. к. к.) [85]: 

и °с . 961 1000 1100 1200 1300 

11 , іо - 3 Па-с. 4,12 3,88 3,37 2,98 2,67 

Золото. Метод з. к. к. [86], <=1063+1364 °С: 

11 (Па-с.) =0,8305 [ 1000/(/+273)]—2,9450. 

Родий. Метод з. к. к. [61]: 


і, °С . 2000 2050 2100 

11, 10- 3 Па-с. 5,11 4,95 4,83 


Палладий. Метод, з. к. к. [87], <=1560°С, іі=4,22-10- 3 Па-с. 
Платина. Метод з. к. к. [88]: 

<, °С. 1797 1827 1897 1947 1977 

■Л, ІО- 3 Па-с. 7,60 7,41 6,82 6,45 6,43 

Сплавы серебра 

Серебро—германий. Метод з. к. к. [85] (табл. 3.16). 


ТАБЛИЦА 3.16 

ДИНАМИЧЕСКАЯ ВЯЗКОСТЬ (и. 10“ 3 Па-с) РАСПЛАВОВ СИСТЕМЫ Ай—Ое 





Серебро—индий. Метод з. к. к. [89], г\=А ехр[ВД(<+273)], Па-с: 


с Ай- % ( ат -) 1. °С а 10 — 6 Па-с А, кДж/моль 

80 845—985 0,516±0,083 17,68±1,47 

СО 645—840 0,673±0,073 11,36±0,84 

40 490—715 0,729±0,036 6,91±0,34 

20 395—595 0,530±0,037 6,58±0,42 

Серебро—кремний. Методы з. к. к. [90]: 

с д 8 > % (ат.) .... 89,4 83,2 70,1 51,0 

ѵ, 10— 7 м 2 /с, при і, °С: 

1300 . 2,83 2,92 3,25 3,72 

1400 . 2,58 2,70 2,88 3,30 
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Серебро— меди. Метод з. к. к. [46]: 


е Л8 , % (ат-) • 

. * 77,0 

60,2 

37,2 

16,4 

т), 10 -3 Па-с, 
1300. . . . 

при <, °С: 

. 2,62 

2,66 

2,71 

2,80 

1200. . . . 

. 2,86 

2,88 

2,96 

3,07 

1100 . . . - 

. 3,22 

3,24 

3,35 

3,54 

1000 . . . . 

. 3,69 

3,72 

3,92 

4,20 

900. .. • 

. 4,30 

4,34 

4,65 

— 

800 ... - 

... - 

5,28 

— 

— 

^ликв • • • • 

. 4,65 

5,49 

4,92 

4,43 

(848 °С) 

(781°С) 

(860 °С) 

(965 °С 


Серебро— олово. Методы з. к. к. [89], т)=71 ехр[Е/Р(1+273)], Па-с: 

с Ае . % (ат.) /. “С А ю- Б Па-С Е • кДж/моль 

80 760—930 0,442±0,026 17,72±0,55 

60 600—790 0,458±0,026 14,46±1,09 

40 490—690 0,624±0,061 7,50±0,67 

20 500—650 0,346±0,031 8,76±0,59 

Серебро—ртуть. Методы з. к. к. [79]: 

Сд е , % (ат.). 90 80 70 60 

ѵ, 10— 7 м 2 /с, при <, °С: 


400 . — — — — 

500 . — — — — 

600 . — — — — 

700 . — — — 25,20 

800 . — — 24,9 23,20 

900. 28,80 24,50 23,40 22,10 

1000. 25,30 22,50 22,40 21,50 

Продолжение 

с Ав , % (ат.). 50 40 30 20 10 

ѵ, 10 —' 1 м 3 /с, при і, °С: 

400 . — — — — 9,58 

500 . — — 15,05 11,15 8,66 

600. 21,50 17,20 13,64 10,38 7,96 

700. 19,10 15,70 12,49 9,58 — 

800 . 17,08 _____ 

900 . 15,59 _ _ _ 

1000. — — — — — 


Серебро — свинец. Метод з. к. к. [80]: 

с А „, % (ат) . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

ѵ, 10— 7 м 2 /с, 
при <, °С: 

400. — — — — — — 1,80 

500. — — — — — 1,51 1,49 

600. . . — — — — — 1,80 1,48 1,34 1,30 

700. . . — — 2,45 1,01 1,77 1,50 1,24 1,18 1,16 

800. . . 3,54 2,54 2,06 1,72 1,53 1,32 1,10 1,06 1,05 

900 .. . 3,06 2,20 1,79 1,44 1,35 1,26 1,00 0,98 0,96 

1000. . . 2,74 1,93 1,57 1,31 1,19 1,03 0,92 0,92 0,92 
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Серебро—сурьма. Метод з. к. к. [89,] г\=А ехр[Е//?(/+273)], Па-с: 


сд е - % (ат.) I, °С * Л 'пГс В Е ‘ К Д Ж / М0ЛЬ 

80 740—930 0,738±0,093 13,66±1,09 

60 620—795 0,771±0,039 11,31±0,42 

40 590—795 0,357 ±0,040 11,23±0,84 

20 600—810 0,288±0,053 11,65±1,38 

Сплавы золота 

Золото — медь. Метод з. к. к. [46]: 

с Аи , % (ат.). 49,2 31,3 10,7 

г), ІО— 3 Па-с, при I, С С: 

1300 .. 3,54 3,23 2,91 

1200 . 3,99 3,71 3,34 

1100 . 4,53 4,30 3,96 

1000 . 5,22 5,01 — 

900 . 6,15 — — 

/„икв. 6,25 5,67 4,60 

(890 °С) (926 °С) (1019 °С) 

■Сплавы родия 

Родий—кремний. Метод з. к. к. [91]: 

с кЬ , % (ат.). 85 75 67 55 50 40 30 


ѵ, 10— 7 м 2 /с, при 6=1600 °С 3,74 3,40 3,67 3,24 3,33 3,24 3,16 

Родий — медь, никель. Метод з. к. к. [91] при 1=2000 °С: 
с кь , % (ат.) . . 90 80 70 60 50 5.40^ 30 & 20 ^ 10 

ѵ, 10—■' 7 м 2 /с, 
систем: 

№—Си . . . 4,20 3,60 3,10 2,70 2,35 2,05 1,90 1,70 1,60’ 

№—N 1 . . . 4,70 4,50 4,35 4,20 4,05 3,85 3,75 3,65 3,55, 


Сплавы палладия 

Палладий — алюминий. Метод з. к. к. |69]: 


С РЙ , % (ат). 

82,8 

71,9 

59,0 

50,4 43,2 

т), ІО- 3 Па-с, при 1=1750 °С . 

6,99 

5,00 

4,58 

5,00 6,26 





Продолжение 

с ѵй , % (ат.). 

27,6 

20,2 

14,5 

9,8 6,0 

т), ІО- 3 Па-с, при 1=1750 С С . 

3,13 

2,95 

2,09 

1,53 1,23 


Паладий — кремний. Метод з. к. к. [63]: 


с Р() , % (ат.). 

92,8] 

83,4 

70,4 

65,9 

58,1 

т), 10— 3 Па-с, при 1= 
-1600 °С. 

4,18 

2,78 

2,27 

2,27 

2,23 
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Продолжение 


с рй , % (ат.). 

54,6 

51,4 

43,8 

44,2 

г] іо— 3 Па-с, при 1= 
=П600°С. 

2,00 

1,67 

1,43 

1,25 


Палладий — кобальт, медь, никель, серебро. Методы з. к. к. [69] 
(табл. 3.17). 


ТАБЛИЦА 3.17 


ВЯЗКОСТЬ РАСПЛАВОВ ПАЛЛАДИЯ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 


Система 

С Р<Г 
% (ат.) 

1 , °с 

ѵ, 10 7 м 2 /с Система 

С Р<Г 
% (ат.) 

1 , °с 

ѵ, 10 7 м*/с 

Рй—Со 

83,3 

1600 

5,90 Рй— Ыі 

68,8 

1530 

6,66 



1650 

5,80 


1550 

6,40 



1700 

5,67 


1600 

6,00 


35,7 

1550 

5,20 

19,1 

1520 

5,78 



1600 

5,10 


1550 

5,44 



1650 

5,02 


1600 

5,40 

141—Си 

58,2 

1540 

5,07 Рй—Ар 

90,1 

1580 

5,75 



1580 

4,72 


1600 

5,67 



1600 

4,30 


1620 

5,55 


20,4 

1540 

4,00 

50,3 

1540 

4,50 



1600 

3,55 - 


1600 

4,40 



1650 

3,16 


1650 

4,25 


Палладий—олово. Метод з. к. к. [87]: 
с ра , % (ат.) ... 90 80 70 60 50 40 30 20 


ѵ, 10— 7 м 3 /с, при 
і, °С: 


1450 . 3,85 

3,62 

4,50 3,83 

4,09 

3,34 

2,45 1,52 

1600 . 3.25 

3,12 

3,47 3,02 

3,29 

2,87 

2,11 1.33 

Палладий — хром. Метод з 

. К. к. 

[90]: 




с Р(1 , % (ат.) . . . 

66,2 

53,3 

49,8 

40,3 

37,4 

ѵ, Ю— 7 м/с, при 

1 °Г- 

’ 1600 . 

5,35 

4,99 

4,53 

4,88 

5,12 

1700. 

4,96 

4,64 

4,02 

4,39 

4,74 


Сплавы платины 

Платина — железо, кобальт, медь, никель. Метод з. к. к. [92] при 
I— 1800°С (табл. 3.18). 

Платина — кремнии. Метод з. к. к. [91]: 


с Р1 , % (ат.) . . . 

85 

77 

67 

61 

50 

33 

ѵ, 10— 7 м 2 /с, при 
/ = 1400 °С , . . 

2,92 

2,68 

3,06 

2,83 

3,16 

2,65 


-688 
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ТАБЛИЦА 318 


ВЯЗКОСТЬ Г), 10 3 Па-с, РАСПЛАВОВ ПЛАТИНЫ 


Система 

с р4 . % (ат.) 

10 

I 20 



I 70 | 80 | 90 

Р1—Ре 

Рі— Со 

Рі— Си 

РІ— N1 

3,58 

3,70 

1,76 

3,00 

3,65 

3,87 

2,52 

3,25 

3,80 

4,00 

3,23 

3,55 

3,95 

4,24 

4,00 

3,90 

4,20 

4,51 

4,65 

4,35 

4,50 

4,82 

5,25 

4,80 

4,85 

5,18 

5,76 

5,25 

5,30 

5,60 

6,12 

5,78 

5,95 

6,15 

6,53 

6,27 


Платина — олово. Метод з. к. к. [88]: 


Р{’ % (зт.) ■ • • 

80 

75 

65 

58 

50 

40 

25 

10 

10— 7 м 2 /с, при 
, °С: 









1477 . 

2,48 

2,86 

2,91 

2,84 

2,89 

2,42 

1,85 

1,30 

1777 . 

2,05 

2,26 

2,52 

2,08 

2,09 

1,84 

1,49 

1,13 


Многокомпонентные сплавы на основе платины. Метод з. к. к. [61] 
(табл. 3.19). 

ТАБЛИЦА 3.19 


ВЯЗКОСТЬ V. 10“ 7 м 5 /с, МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ РАСПЛАВОВ 
НА ОСНОВЕ ПЛАТИНЫ 


Система, % (ат.) 

1, «С 

1800 

1900 

2000 

РІ—Щі— 1г 

52,8—44,8—2,4 

— 

4,4 

4,2 

Рі— Рй—КЬ—Ки 
48,4—34,9—14,5—2,2 

— 

3,9 

3,6 

Рі —Рй—КЬ— Іг 
36,2—45,6—17,5—0,7 

4,1 

3,8 

3,7 

Рі— РЙ—КЬ 

68,4—23,5—8,1 

3,9 

3,7 

3,6 


3.6. Термодинамические свойства 


Золото [93]: 



°г н ш 

(7 + 273) 

Дж/ 

/(моль • град) 

1 , °с 

с р , Дж/ 
/(моль • град) 

Н Т ~ Я 298 * 
кДж/моль 

5 Г 5 298 • 

, Дж/ 

/(моль • град) 

1063,15 

33,41 

41,66 

50,36 

66,75 

1127 

32,62 

43,76 

51,90 

68,21 

1227 

31,34 

46,96 

54,11 

70,37 


ТАБЛИЦА 3.20 

ТЕПЛОВЫЕ СВОЙСТВА ЧИСТЫХ МЕТАЛЛОВ [93, 94] 


Ме 

1 , °с 

гп' 

дя т 

кДж/моль 

Д5 т- 

Дж/(моль-град) 

&Н Ѵ, 298 ' 
кДж/моль 

йН Ѵ,Т’ 

Дж/(моль-град) 

і 

Аб 

960,5 

11,29 

_ 

284,88 


Аи 

1063,15 

12,57 

9,41 

368,72 

106,98 (2857) 

Ки 

2250 

24,32 

9,64 

650,92 

134,83(4150) 

08 

3027 

31,81 

9,64 

— 

141,37(4992) 

КЬ 

1960 

21,52 

9,64 

553,92 

124,43 (3697) 

Іг 

2443 

26,17 

9,64 

670,40 

128,70(4428) 

РЙ 

1552 

17,59 

9,64 

377,10 

110,62(2964) 

Рі 

1769 

19,68 

9,64 

565,65 

124,53 (3827) 


* В скобках указаны і ѣ °С. 


Рутений [95]. /= (2340ч-2484), °С, АН Т = 17095+51,91 (/+273), 

кДж/моль, с р =51,96 Дж/(моль-град). 

Сплавы серебра 

Серебро — алюминий. Метод калориметрический [96], /=970°С: с Ай = 
— 9,7ч-90 % (ат.), А//„«=6,36 /Ѵ Ае — 44,26Л'д е +37,90 Л' А? , кДж/моль 

Метод диффузионный [97], /=1340 °С: 
с Л „, % (ат.) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

я А ° .... 0,867 0,642 0,427 0,273 0,187 0,126 0,084 0,053 0,027 

Серебро-—висмут. Метод калориметрический [89], /=970 °С: 
с Ае = 8,6 — 83,9% (ат.), АН тх =-- 15,66/Ѵ А8 - 47,10А'^ + 

+ 51,35Лд 3 — 19,91Мд е , кДж/моль. 

ТАБЛИЦА 3.21 


КОЭФФИЦИЕНТЫ УРАВНЕНИЙ ПОЛИТЕРМ ДАВЛЕНИЯ ПАРА 
1вР=А+В/(/+273)Па (Ме г при 0,1 МПа) [93, 94] 


Ме 

1. °с 

А 

В 

Аб 

1450—1600 


13328 

Аи 

1063—2927 


17 866 

Ки 

2250—4227 

ЦцВБ -лііН 

31642 

05 

2027—5227 


39 002 

КЬ 

1960—3727 


26 537 

Іг 

2443—4727 

ШИШ тяШШ: 

32 158 

РЙ 

1552—3027 

10,674 

18 339 

Рі 

1769—3927 

11,672 

27 345 


5 * 


66 


67 










Метод эффузнонный [98], /= 1 100 °С: 
с , % (ат.) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

°ле'• ’ * • 0,88 0,77 0,67 0,61 0,52 0,43 0,34 0,25 0,11 

Серебро—галлий. Метод калориметрический [96], /=970°С: 

Сде = 14,34-87,0% (ат.), ДЯ тх = 7,8Ш Де - 37,59/Ѵ 2 Ае - 

— 29,78 Лд е , кДж/моль. 

Серебро—германий. Метод калориметрический [96], /=970 °С: 

с Ая = 10,54-71,8% (ат.), ЛН тх = 10,79/Ѵд е - 

— 16,41 /Ѵд е + 15,48 Л ? д 8 — 36,60Лд, + 2б,80/Ѵд 8 , кДж/моль. 

с Ае = 71,84-93,7% (ат.), ЛЯ тх = 35,76/Ѵ Л(? - 

— 82,87 /Ѵд„ -г 47,10Л А „, кДж/моль. 

Метод калориметрический [99], /=960 °С: 
с Ле , % (ат.). . . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

А О тх , кДж, моль 2,51 4,12 5,10 5,54 5,62 5,49 4,93 4,04 2,51 

а Ле .. . 0,92 0,87 0,78 0,69 0,60 0,50 0,40 0,30 0,16 

Серебро — железо — марганец. Метод распределения в двух фазах 
[51], /=1550 е С: 


с Л „, % (ВТ.). . . 

91,7 

86,7 

76,6 

70,3 

68,8 

67,4 

% (шт.) в • • 

1,1 

1,2 

1,4 

1,6 

1,6 

1,6 

с Мп’ < '° ( аТ- ) • * • 

7,2 

12,1 

22,0 

28,1 

29,6 

31,0 

Ѵ Ле . 

1,0 

0,98 

0,90 

0,86 

0,86 

0,86 

Серебро — золото. 

Метод калориметрический [100], 

/=1100 

°С: 

с Ае~ Ю -"90% (ат.), А Н тх 

= — 

10,44 Л Ди 

+ 9,64М 2 Аи + 



+ 0,8Л : д ц , кДж/моль. 

Серебро — золото — свинец. Метод э. д. с. [101], /=927 °С (рис. 3.1). 
Серебро—индий. Метод калориметрический [96], /=970 °С: 

Сд8 = 10,54-90,4% (ат.), ДЯ тх =- 3,40/Ѵ Д( , +6,69/Ѵ^, - 

-—86, 69/Ѵд„ -|- 144,41Л'д 8 62,11Лд 8 -}- 1,10Л/д„, кДж/моль. 

Метод э. д. с. [102], /=827 °С: 


Сд 8 , % (ат.). 

90 

80 

70 

60 

50 

■— А Н піХ , кДж/ моль . . 

1,65 

2,70 

3,24 

3,36 

3,14 

—А С^ х , кДж /моль . . 

0,96 

1,50 

1,71 

1,63 

1,38 

«Лц. 

0.865 

0,721 

0,593 

0,485 

0,366 
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Рис. 3.1. Избыточная интегральная свободная энергия смешения Д 0 Е 

тт г ТПХ 9 

кДж/моль (о), интегральная энтальпии смешения Д Н тх , кДж/моль (б), ак¬ 
тивности серебра (е) и золота (г) в расплавах системы Ли—РЬ—Ае пои 

е27.°С 


Продолжение 


с лу % ( ат -). 

40 

30 

20 

10 

—А Н тх , кДж/моль . . 

2,66 

2,03 

1,31 

0,61 

— А С^ х , кДж/моль . . . 

1,01 

0,61 

0,26 

0,003 

°Лб. 

0,275 

0,204 

0,140 

0,079 

Серебро — кальций. Метод 

э. д. с. 

[103], /=800 С С: 


С А 8 . % ( ат ). 

90 

80 

70 60 

50 

—А С тх , кДж/моль . . . 

11,82 

19,92 

25,81 28,83 

29,20 

—ДО^., кДж/ моль . . . 

8,90 

15,52 

20,36 22,80 

23,02 

«С а . 

1,10 

2,10 

2,10 0,013 

0,053 











Продолжение 


с Ав , % (ат.). 

40 

30 

20* 

10* 

— АС тх , кДж /моль . . . 

27,70 

24,34 

18,86 

10,91 

—АС^ Х , кДж/моль . . . 

21,67 

18,88 

14,38 

8,09 

°Са. 

0,133 

0,287 

0,527 

0,746 


• Рассчитано по фазовой диаграмме. 

Серебро—кремний. Метод диффузионный [104], /= 1500 °С: 


■с Ае , % (ат.). 

90 

80 

70 60 

50 

—А Н тх , кДж/моль . . 

7,85 

8,69 

5,53 1,66 

—0,43 

—А С тх , кДж/моль . . 

5,04 

7,40 

8,50 8,82 

8,64 

—А С% х , кДж/моль . . . 

0,24 

0,01 

0,52 1,11 

1,59 

Л А е . 

0,884 

0,756 

0,642 0,555 

0,493 




Продолжение 

С А$> % (ат.). 

40 

30 

20 

10 

—А Н тх , кДж/моль . . 

0,26 

3,11 

5,99 

5,90 

— АС тх , кДж /моль . . 

8,13 

7,13 

6,06 

4,08 

— АС^ Х , кДж/моль . . 

1,80 

1,71 

1,32 

0,72 

Д А 8 . 

0,441 

0,379 

0,288 

0,158 


Серебро — литий. Метод калориметрический [105], /=977 С С: 

. 2 Ай , % (ат.) ... 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

— АН тх , кДж/моль 3,18 5,60 7,35 8,50 9,00 8,75 7,65 5,70 3,18 
Д 8 тх , 

Дж/ (моль-град) . 3,8 4,5 5,6 6,2 6,4 6,2 5,6 4,5 3,0 


Серебро—медь. Метод калориметрический [106], / = 1100 °С 

{АНтх); метод эффузионный [107], /=1100°С (ад^): 


е Ле , % (ат.) .... 

• . 

90 

80 

70 

60 

50 

А Н тх , кДж/моль . 

- • 

1,25 

2,25 

2,95 

3,38 

3,63 

а Аі . 

. - 

0,902 

0,850 

0,798 

0,731 

0,68 
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Продолжение 


% < ат ‘). 

40 

30 

20 

10 

Л Н , ПЛ , кДж/моль. . . 

3,55 

3,12 

2,44 

1,30 

с ле. 

0,594 

0,500 

0,400 

0,282 

Серебро — олово. Метод калориметрический [96], 7=970 '"С: 


сд в = 10,64-50,3% (ат.), Д// тх = 2,59М Ае - 

4,44/Ѵд й - 


— 19,13М| 8 + 20,98/Ѵ^ 8 , кДж/моль. 

с Ав = 50,3-^90,8% (ат.), АН тх = 18,97М Ае - 

— 63,96Мд е + 44,99/Ѵд, , кДж/моль. 

- 


Метод э. д. с. [108], 

/=827 °С 

(А0®*); [109] 

/=500, 560, 

620 °С 

(о а 8 ) • 

г Ае . % (ат.). 

80 

70 

60 

50 

— АН-% Х , кДж/моль . . 
а А „ при /, °С: 

2,91 

3,29 

3,16 

2,84 

827 . 

0,676 

0,503 

0,379 

0,297 

620 . 

— 

0,396 

0,336 

0,309 

560 . 

— 

— 

0,367 

0,334 

500 . 

— 

— 

— 

0,354 




Продолжение 

с Ае , % (ат.) . 

40 

30 

20 

10 

— А Н ^ х , кДж/моль . . 
й А 8 при /, °С: 

2,39 

1,83 

1,24 

0,67 

827 . 

0,220 

0,154 

0,109 

0,051 

620 . 

0,287 

0,241 

0,201 

0,157 

560 . 

0,317 

0,271 

0,232 

0,183 

500 . 

0,333 

0,292 

0,259 

0,208 

Серебро — палладий. 

Метод диффузионный [ПО], / = 1600 °С 


С А Ё • % (ат.). 

90 

80 70 60 

50 

й Ав. 

0,903 

0,805 0,707 0,609 

0,510 




Продолжение 

г Ае’ % (ат.) . 

40 

30 

20 

10 

°Ав. 

0,409 

0,307 

0,205 

0,102 


Серебро—свинец. Метод э. д. с. [111] /=1000°С (АН тх , АС тх ); 
ІП2] /=827°С (ЛО,^) [109] /=500, 560, 620°С (а Ае ): 
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с Ае< % ( ат -). 

90 

80 

70 60 

50 

Д Н тх , кДж/моль . . . 

1,44 

2,45 

3,08 3,44 

3,60 

— А С тх , кДж/моль . . 

2,87 

4,23 

5,15 5,61 

5,81 

Д О®*, кДж/моль . . . . 

0,54 

1,04 

1,45 1,75 

1,90 

а А при /, °С: 

1000 . 

0,90 

0,82 

0,73 0,64 

0,56 

827 . 

0,900 

0,807 

0,730 0,659 

0,596 

620 . 

— 

— 

- - 

0,617 

560 . 

. - 

— 

- - 

— 

500 . 

. - 

— 

- - 

— 

% (ат.). 

40 

30 

Продолжение 

20 10 

Д Н тх , кДж/моль .... 

3,50 

3,23 

2,59 

1,44 

— Д О тѵ , кДж/моль . . 

5,66 

5,11 

4,27 

2,93 

ДО®*,кДж/моль . . . . 

1,87 

1,66 

1,28 

0,72 

а А при /, °С: 

1000 . 

0,46 

0,38 

0,26 

0,16 

827 . 

0,534 

0,450 

0,347 

0,198 

620 . 

0,574 

0,518 

0,414 

0,265 

560 . 


0,548 

0,444 

0,286 

500 . 

— 

__ 

0,476 

0,310 


Серебро—сурьма. Методы калориметрический [98] /=1100 С С 


(Д Н тх , а Ан ) и переноса в 

струе инертного 

газа [113] (= 

=1000°С 


с Ае , % (ат.). 

90 

80 

70 60 

50 

А П тх , кДж/моль. 

—1,79 

—2,90 

—2,50 —1,26 

0 

ДО®*, кДж/моль. 

4,11 

6,62 

7,45 7,18 

6,45 

а Ае при /, °С: 

1200 . 

0,850 

0,645 

0,448 0,312 

0,215 

1100. 

0,832 

0,610 

0,414 0,280 

0,194 

1000 . 

0,812 

0,561 

0,360 0,236 0,167 

Продолжение 

е Ле , % (ат.). 

40 

30 

20 

10 

А П тх , кДж /моль. 

0,61 

1,08 

1,01 

0,71 

АО®*, кДж/моль. 

5,24 

4,11 

2,62 

1,23 

а А8 при /, °С: 

1200 . 

0,147 

0,098 

0,060 

0,030 

1100. 

0,134 

0,091 

0,055 

0,028 

1000 . 

0,119 

0,083 

0,051 

0,027 


Серебро — таллий. Метод калориметрический [96], /=970°С: 
с Аб = 16,44-89,4% (ат.), АЯ тэс = 12,30^^ + 

+ 17,04 + 4 , 74Мд 8 , кДж/моль. 

Метод торзионно-эффузиониый [114], /=702 °С: 


с А „, % (ат.). 65 60 50 40 30 20 10 

— ДО тл , кДж/моль. . 3,77 3,86 3,67 3,39 2,99 2,42 1,66 

а Ае . 0,657 0,622 0,562 0,511 0,462 0,396 0,276 

Серебро теллур. Методы эффузионный (о А ) и калориметриче¬ 
ский (АН тх , А8 тх ) [115], /= 1008 °С: 

с Ай . % (ат.). 90 80 70 60 50 

— Д Я тл , кДж/моль . . 4,29 9,60 15,42 15,59 13,07 

Д5щл. Дж/(моль-град) . —0,44 2,96 —6,50 —5,78 —3,31 

а л е . 0,916 0,860 0,828 0,775 0,669 

Продолжение 

с Ае> % (ат.). 40 30 20 10 

— д Я т *. кДж/моль . . 10,64 7,06 5,28 2,60 

А $тх’ Дж/(моль -град) —1,23 0,72 2,38 2,74 

а А е . 0,440 0,260 0,108 0,002 

Серебро— цинк. Метод э. д. с. [116], /=750 °С: 
с Де , % (ат.). 90 80 70 60 50 

— АЯ т *, кДж/моль . . 3,16 5,24 6,77 7,61 7,73 

— А С®*, кДж/моль. . 1,99 3,42 4,52 5,11 5,15 

« Ае . °’ 865 °> 712 °> 551 0,367 0,239 

Продолжение 

с Аг , % (ат.). 40 30 20 10 

— А Н тх , кДж/моль . . 7,17 5,87 4,06 2,12 

— АС®* г’ кДж/моль. . 4,69 4,94 2,70 1,42 

а А 8 . 0,141 0,077 0,036 .0,015 

Сплавы золота ; 


Золото— алюминий. Методы э. д. с. и распределения [117], /=1100°С 
Ац =5=85 % (ат.): 

К(( + 273) 1п у Аи =— 32660 (1 — Л' Аі ,)2 + 16330 (1 — М Ди )3_ 

Метод калориметрический [100], /=1100°С, с Ди = 10,0=90,4 % (ат.); 
ДЯ тх =- 58,0/Ѵ Ди + 15,39Л г Аи + 42,66/Ѵдц , кДж/моль. 


72 


73 





































Золото — висмут. Методы давлением пара (а Аіі ) и калориметриче¬ 
ский (А Нтх) [98], /=1100 °С: 


с Аи , % (ат.). 

90 

80 

70 60 

50 

й Аи. 

0,881 

0,785 

0,680 0,584 

0,485 

А Н тх , кДж/моль . . . 

—0,13 

0,05 

0,15 2,16 

2,53 

А О тѵ ,кДж/моль . . . . 

1,30 

2,13 

2,59 2,80 

2,92 

А 8 тх , Дж/ (моль -град) . 

0,82 

1,55 

1,98 2,19 

2,28 




Продолжение 

с Аи . % (ат.). 

40 

30 

20 

10 

й Аи.. . . . 

. . 0,384 

0,285 

0,183 

0,084 

А Н тх , кДж/моль . . . . 

, . 2,65 

1,89 

0,14 

0,08 

А О тх , кДж/моль. . . . 

2,83 

2,56 

2,10 

1,33 

А5 Ш , Дж/(мольѵград) . 

2,18 

1,98 

1,59 

1,00 


Золото — галлий. Метод калориметрический [118]: 


Соединение 

*т'° С 

АН т , 

кДж/моль 

Д5 т , Дж/ 
/(моль • град) 

с р , ДжДмоль • град) 

АиСа 

470 

13,70±0,17 

18,44±0,21 

37,0±1(470~600 °С) 

АиСа 2 

492 

17,18±0,29 

22,46±0,28 

37,7± 1 (492 ~600 °С) 


Метод калориметрический [100], /= 1100°С, с Аи =9,6+90,5 % (ат.): 


ДЯ тх =— 33,38М Ац + 12,66/^ +20,72/Ѵ 3 Ац , кДж/моль. 

Золото-германий. Методы калориметрический [99], /=1150°С и 
масс-спектрометрический (\' Аи ) [119], /=1400 "С: 


с Аи , % (ат.). 

90 

80 70 

60 

50 

—А Н тх , кДж/мол ь . . 

2,49 

3,70 4,50 

4,82 

4,68 

—А О тх , кДж/моль . . 

5,03 

4,38 10,98 

12,40 

13,16 

А 8 т х> Дж/(моль • град) 

1,76 

3,23 4,48 

5,32 

5,87 

Тди. 

0,95 

0,81 0,62 

0,42 0,31 

Продолжение 

с Ац , % (ат.). 

40 

30 

20 

10 

—А Н тх , кДж/моль . . 

—А С тх , кДж/моль. . . 

4,31 

3,29 

2,45 

1,35 

12,82 

11,65 

9,43 

5,49 

А 8 тх , Дж/(моль • град) 

5,91 

5,61 

4,78 

3,02 

Тли. 

0,23 

0,18 

0,15 

0,13 

Золото — железо. Методы 
распределения (а Аи ) [121]: 

эффузионный (А Отх 

) [120], 

/=1350°С 

с Аи , % (ат.). 

90 

80 

70 

60 

—А Ощх, кДж/моль . . . 
а Аи при / °С: 

5,28 

7,88 

9,34 

10,01 

1100. 

0,855 

0,718 

0,570 

0,475 

1200 . 

0,865 

0,700 

0,550 

0,448 

1300 . 

0,855 

0,700 

0,540 

0,420 
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с Аи , % (ат.). 

50 

40 

30 

—АС тх , кДж/моль . . 
а А и при / °С: 

9,76 

8,97 

7,63 

1100. 

_ 



1200. 

0,380 

. 


1300. 

0,346 

0,303 

0,286 


Продолжение 

24 

6,62 


Соединение 

і. °с 



т 

кДж/моль 

Аиіп 

506 

И ,48=Ь0,17 

АиІп 2 

544 

15,75±0,34 


Д5 , Дж/ 

/(моль • граД> С Р* Д ж /^ моль * гряд)’ 


Метод калориметрический [100], /=1Ю0°С, с Аи = 10,6+91,2 % (ат.): 
Мтпх =- 80,0А^ Аи + 11,77/Ѵ Аи + і 8,23М Аі] , кДж/моль. 


Золото— кадмий. Метод эффузионный [122], /=927 °С: 
с Ли • % (ат-) • • 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

°Аи. 0,84 0,60 0,37 0,19 0,08 0,03 0,01 0,002 0,001 

Ли т5с , 

кДж/моль . . 8,46 15,67 20,74 22,79 23,63 22,84 20,03 14,71 7,75* 

Золото— кобальт. Метод эффузионный [123], /=1350°С: 

с Ли» % ( ат -) • • • 90 80 70 60 50 40 30 20 Щ> 

°Аи. 0,86 0,80 0,72 0,64 0,61 0,57 0,55 0,51 — 

-ДС т *. кДж/моль 0,52 4,74 5,24 5,28 5,07 4,69 4,19 3,60 2,6$ 

Золото— медь. Метод калориметрический [106], /=1100°С: 

с Аи ’ % ( ат -) • • • 90 80 70 60 50 40 30 20 Ю 

^П тх , кДж/моль 1,75 2,75 3,70 4,20 4,40 4,25 3,75 2,70 1,70? 


Золото — никель. Метод эффузионный [124], /= 1547 °С: 


с Аи , % (ат.) . 90 80 70 60 50 

^П тх , 

кДж/моль . . 1,24 2,28 3,05 3,49 3,60 

АО тлг , Дж/моль 87 221 375 528 653 

А 3% , Дж/ 

тпх 

/(моль -град) 0,63 1,13 1,47 1,63 1,62 

а Аи . 0,898 0,796 0,695 0,598 0,504 


40 30 20 10' 

3,36 2,81 2,01 1,03і 

727 725 620 387' 


1,45 1,14 0,76 0,35 
0,413. 0,322 0,227 0,123 


Золото—олово. Метод калориметрический [118]: 

= 418 °С; А Н т = 12,32 ± 0,21 кДж/моль, 
д $ т = 17,81 ± 0,29 Дж/(моль-град), 

Ср — 37,1 ± (418~ 600) Дж/(моль- град) . 
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Метод калориметрический [100], /=1100°С, е Аи =10,9—90,1 % (ат.) 
А Н тх =— 26,36Л Аи + 20,42Лд и + 5, 94/Ѵ‘ Ац , кДж/ моль. 

Метод эффузионный [125], / = 1600 °С: 
с Аи , % (ат.) ... 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

—АН тх , кДж/моль 5,56 9,90 13,01 14,82 15,40 14,82 13,01 9,90 5,51 
■у Ли . 0,94 0,78 0,58 0,41 0,30 0,24 0,20 0,16 0,12 

Золото — свинец. Метод э. д. с. [126], /=927 °С: 

с Лц , %(ат.). . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

ДОщ, 

кДж/моль . . 4,48 7,12 8,76 9,60 9,81 9,34 8,42 6,87 4,40 

Дж/моль ... 258 486 599 696 754 645 478 235 25 

А8 тХ , Дж/ 

/(моль • град) 3,52 5,53 6,79 7,42 7,54 7,25 6,62 5,53 3,65 

. . 0,883 0,745 0,603 0,469 0,35о 0,259 0,184 0,103 0,039 

Золото — сурьма. Метод калориметрический [118]: 

І т = 460 °С; АН т = 18,65 ± 0,34 кДж/моль; 

Д5 т = 25,43 ±0,46 Дж/ (моль• град); 
с р = 37,6 ± 1 (460~600) Дж/ (моль■ град). 

Метод переноса в струе инертного газа [113], /=1000°С: 
с Аи ,%(ат.). . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

кДж/моль . . 13,07 19,94 20,57 17,73 15,55 11,61 7,33 4,02 1,34 

АСщх> 

кДж/моль .. 6,24 9,55 11,10 11,73 11,36 10,06 8,13 5,70 3,10 

а АіІ при /, °С: 

1000 .... 0,006 0,016 0,033 0,065 0,118 0,216 0,348 0,530 0,804 

1100 .... 0,007 0,017 0,043 0,085 0,156 0,272 0,415 0,588 0,830 

1200 .... 0,008 0,018 0,053 0,105 0,191 0,315 0,473 0,646 0,850 

Золото — теллур. Метод калориметрический [118]: 

І т = 464 °С; АН т = 15,88 ± 0,29 кДж/ моль; 

АТ т = 21,54± 0,38 Дж / (моль-град); 

С р = 36,83 ± 1 (464 ~ 600) Дж/ (моль-град) 

Методы калориметрический (Д Н тх , А8 тх ) и эффузионный (а Аи ) 


[115], /=1008°С: 

с Аи- % ( аТ ->. 

90 

80 

70 

60 

50 

АН тх , кДж/моль. . . 

11,27 

10,18 

7,58 

4,86 

2,89 

А8 тх , Дж/(моль-град) . 

12,57 

13,66 

13,53 

12,82 

11,73 

«Аи. 

0,899 

0,798 

0,687 

0,535 

0,377 
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Продолжение 

г Лп , % (гт.). 40 30 20 10 

А Н тх , кДж/моль ... 1,89 1,34 0,84 0,34 

Л5 тя , Дж/ (моль-град) 10,64 9,18 7,21 4,36 

а Аи . 0,236 0,139 0,076 0.032 

Золото — цинк. Метод э. д. с. [116], /=750 °С: 
с Аа , % (ат.). 90 80 70 60 50 

— Д Н тх , кДж/моль. . 8,14 15,71 21,03 24,05 24,51 

— Д С^ х , кДж/моль . . 6,35 12,19 16,59 19,44 20,28 

а Аі , . 0,840 0,629 0,366 0,132 0,042 

Продолжение 

с Аи , % (ат.). 40 30 20 10 

— АН^х’ кДж/моль. . 22,75 18,77 13,32 7,04 

— Д С тх , кДж/моль . . 19,15 16,43 11,86 6,54 

а Ли . 0,010 0,001 0,000 0,00 


Сплавы родия 

Родий — кремний, медь, олово. Метод эффузионно-торзионный [127] 
(табл. 3.22). 

ТАБЛИЦА 3.22 

термодинамическая активность родия в расплавах 

КЬ—51, КЬ-Си. КЬ—5п 


Система, Л °С 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

Щі— 51, 1700 

0,718 

0,519 

0,327 

0,192 

0,108 

0,059 

0,021 

0,006 

№—Си, 1600 

— 

0,786 

0,730 

0,683 

0,627 

0,533 

0,403 

0,241 

№—5п, 1600 

0,681 

0,481 

0,269 

0,070 

0,021 

0,012 

0,009 

0,003 


Метод калориметрический [128], Д Н тх [(ІДі + 5п) нас .р-р + №-^ЭДі8п 4 ]: 

/, °С. 427 452 477 502 

— Д Н тх , кДж/моль 40,35±0,50 . 40,27±0,59 36,41+0,50 35,28±0,29 

Сплавы иридия 

Иридий — лантан, празеодим, церий. Метод эффузионный [129], /= 
= 1527= 2027 ^С, ДО т *=Л+5 (/+273), кДж/моль: 

Соединение А В 

Іг 5 Ьа .... 172 0,008 


Іг Б Рг . 264 —0,021 

Іг 6 Се . 176 0,017 
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Сплавы палладия 

Палладий — алюминий. Метод калориметрический [130], /= 1700 °С: 


с р6 , % (ат.). 90 80 70 60 50 

— Д Н тх , кДж/моль. . 19,09 39,49 52,36 53,09 52,11 

Продолжение 

с ра , % (ат.) ...... 40 30 20 10 

— Д Нтх* кДж/моль. . 49,60 44,20 32,23 17,07 

Палладий — вольфрам. Метод эффузионный [131], /= 1700 “С: 

с ра , % (ат.). 90 80 70 60 50 

а ра . 0,785 0,625 0,490 0,393 0,308 

Продолжение 

с рй , % (ат.) ....... 40 30 20 10 

а рд . 0,240 0,172 0,111 0,061 

Палладий — железо. Метод эффузионный [131], /= 1600 е С: 

г р<1 , % (ат.). 90 80 70 60 50 

а рй . 0,900 0,804 0,725 0,642 0,574 

Продолжение 

с рй , % (атЛ. 40 30 20 10 

а рй . . 0,498 0,405 0,287 0,151 

Метод э. д. с. [69], / = 1600 °С: 

с Р(] , % (ат.). 82 55 34 18 5 

Л<4, кДж/моль ... 1,80 3,10 2,80 1,90 0,67 

Палладий—кобальт. Метод эффузионный [131], /=1600 °С: 
с Р(і , % (ат.) . 90 80 70 60 50 40 30 20 10 


а рй . 0,910 0,821 0,731 0,645 0,560 0,470 0,366 0,262 0,146 

Метод э. д. с. [69], I = 1600 С С: 

с ра , % (ат.). ..... 84 56 36 19 5 

А С% х , кДж/моль ... 1,10 1,80 1,80 1,20 0,43 


Палладий — кремний. Метод калориметрический [132], / = 1600 °С: 


Ср а , % (ат.). 90 

80 

70 

60 

50 

кДж/ моль . • 24,74 

44,86 

56,41 

55,27 

54,49 

.. 0,90 

0,79 

0,64 

0,42 

0,24 


Продолжение 

е рй , % (ат.). 40 30 20 10 

— А Н тх , кДж/моль. . 51,24 39,41 26,73 13,50 

а рЛ .. 0,12 0,08 0,06 0,03 

Палладий — марганец. Метод э. д. с. [70], /= 1600 °С: 
с ра , % (ат.).. 82,2 67,3 54,6 43,7 34,0 

— Д Н тх , кДж/моль. . 3,4 4,9 5,5 5,5 5,7 

— Д Дж/ (моль-град) 0,5 0,7 0,8 0,8 0,7 

Продолжение 

с м , % (ат.). 25,5 18,0 11,0 5,0 

— Д Н тх , кДж/моль . 4,4 3,5 2,4 4,3 

— Д5^ х , Дж/(моль-град) 0,5 0,5 0,2 0,2 

Палладий — медь. Метод эффузионный [131], /=1500 "С: 

с Р|1 , % (ат.). 90 80 70 60 50 

а ра . 0,925 0,845 0,757 0,678 0,575 

Продолжение 

с рй , % (ат.). 40 30 20 10. 

а рй .• 0,474 0,370 0,251 0,144 

Метод э. д. с. [69], /=1600°С: 

с ра , % (ат.). 84 58 40 20 6 

ДО^ ѵ , кДж/моль . . . 0,56 0,83 0,95 0,65 0,24 

Палладий—никель. Метод эффузионный [131], /=1600 °С: 

с рй , % (ат.). 90 80 70 60 50 

о ра . 0,900 0,805 0,720 0,642 0,550 

Продолжение 

с р<] , % (ат.). 40 30 20 10 

а Рй . 0,470 0,384 0,273 0,144 

Метод э. д. с. [69], /= 1600‘’С: 

г р<] , % (ат.). 83 56 35 19 6 

Д С% х , кДж/моль;. . . 1,10 1,90 1,80 1,20 0,43 
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Метод калориметрический [132], I = 1600 °С: 


с Рй , % (ат.) . . . 

90 

80 70 

60 

50 

А И тх , кДж/моль 

0,16 

0,30 0,61 

0,75 

0,81 

а Рй. 

0,80 

0,70 0,60 

0,50 

0,42 




Продолжение 

с ра , % (ат.). 

40 

30 

20 

10 

Л Итпх , кДж/ моль . . 

0,67 

0,70 

0,46 

0,18 

°Рй. 

0,42 

0,36 

0,19 

0,14 

Палладий — олово. 

Метод эффузионно-торзионный [127], 1= 

= 1600°С: 

с рй . % (ат.). . . . . 

90 

80 70 

60 

50 

а Рв. 

. 0,856 

0,667 0,442 

0,163 

0,072 




Продолжение 

с рй , % (ат.) -. . . . . 

40 

30 

20 

10 


0,032 0,016 0,002 0,01 


Палладий — свинец. Метод эффузионный [133], 1=727 °С: 


с ра , % (ат.). 

90 

80 

70 

60 

50 

— Н тх , кДж/моль . 

18,0 

25,2 

26,4 

25,7 

24,4 

— Д Стх, кДж/моль . 

5,0 

8,0 

10,0 

11,2 

11,6 

— А5 тж , Дж/ (моль • град) . . 

11,8 

15,8 

16,2 

15,7 

14,6 

— А 3,п л: , Дж/ (моль-град)' . . 

14,3 

19,8 

20,9 

20,8 

19,7 

а рй при 1, °С; 

677 . 

0,83 

0,64 

0,45 

0,30 

0,18 

727 . 

0,84 

0,68 

0,53 

0,39 

0,25 

777 . 

0,87 

0,74 

0,59 

0,44 

0,31 


Продолжение 


с рй , % (ат.). 

40 

30 

20 

10 

— А Н тх , кДж/моль . 

22,6 

20,0 

16,0 

10,4 

— А С тх , кДж /моль. 

11,2 

10,0 

8,0 

5,0 

— А5 тзс , Дж/(моль-град) . . 

13,0 

10,9 

8,0 

4,6 

— А ^тх 1 Дж/ (моль • град) . . 

17,9 

15,0 

11,4 

6,5 

е ра при <■ °С: 

677 . 

0,10 

0,05 

0,02 

0,01 

727 . 

0,17 

0,08 

0,04 

0,02 

777 . 

0,20 

0,11 

0,06 

0,02 
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Палладий — теллур. Метод эффузионный [134], /=900 °С: 


Срй , % (ат.). 90 80 70 60 50 

— АОщзс, кДж/моль . . 7,25 10,50 12,10 12,70 12,75 

а рй . 0,737 0,526 0,397 0,303 0,23» 

Продолжение- 

с рй , % (ат.). 40 30 20 10 

— ДОтж. кДж/моль . . 12,10 11,10 9,04 6,15 

а р л. 0,167 0,106 0,051 0,011 


Сплавы платины 

Платина — железо. Метод эффузионный [135], /= 1620'С: 

с р1 , % (ат.) . 60 50 40 30 20 10 

о ре . 0,047 0,110 0,308 0,545 0,580 0,765 

Платина — кобальт. Метод эффузионный [135], /=1600°С: 

Срі> %(ат.). . 60 50 40 32 30 20 

о Со . 0,060 0,150 0.350 0,500 0,530 0,760' 

Платина — кремний, медь, олово. Метод эффузнонно-торзионны» 
[127] (табл. 3.23). 

ТАБЛИЦА 3.2И-. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ПЛАТИНЫ В РАСПЛАВАХ 
РІ—5і, РІ— Си, Р1—5п 


1 , °С 

90 | 

80 1 

70 

60 

50 

40 

1 30 

20 

10 

РІ — 5і , 1700 

0,897 

0,772 

0,583 

0,404 

0,253 

0,141 

0,080 

0,039 

0,009- 

Рі— Си, 1600 

•- 

— 

0,643 

0,475 

0,304 

0,165 

0,063 

0,018 

0,007 

РІ— 5п, 1600 

— 

0,700 

0,473 

0,229 

0,065 

0,024 

0,011 

0,006 

0,002" 


Платина—медь. Метод эффузионный [136], /= 1352 'С: 

с , % (ат.) ~" дс тх’ “ А 

11 кДж/моль кДж/моль Дж/(моль-град) 


а 


РІ 


10 8,67 8,17 0,31 0,008 


26 15,38 13,93 0,89 0,089 


Платина — никель. Метод эффузионный [135] / = 1600 °С, [137] /= 
= 1800°С: 


с р( , % (ат.). 90 80 70 60 50 

при /, °С: 

1600. — — — — 0,20 

1800. 0,910 0,825 0,730 0,637 0,540 


6—688 


81 






























Параметры решетки 


Продолжение 

с Р {, % (ат.). 40 30 20 10 

й Ы і при і, °С: 

1600 . 0,36 0,53 0,76 — 

1800. 0,465 0,354 0,250 0,125 


4 ФИЗИЧЕСКИЕ, МЕХАНИЧЕСКИЕ 
===== И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
— БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

В ТВЕРДОМ состоянии 


4.1. Кристаллическая структура 


Металлы платиновой группы, золото и серебро относятся к переходным 
элементам, которые характеризуются высокой прочностью межатомной 
связи. Природа межатомной связи в первую очередь определяет крис¬ 
таллическую структуру и физические свойства металлов и сплавов. Ха¬ 
рактер и сила межатомной связи в металлах и металлических фазах 
определяются энергетическим состоянием электронов в кристаллической 



решетке. Некоторые пара¬ 
метры благородных метал¬ 
лов приведены в табл. 4.1. 

Благородные металлы 
обладают кристаллической 
структурой с наиболее плот¬ 
ной атомной упаковкой (ко¬ 
ординационное число 12); 
гексагональной плотноупа¬ 
кованной (г. п. у) и гра¬ 
нецентрированной кубиче¬ 
ской (г. ц. к.) (см. табл. 
4.1). Кристаллические стру¬ 
ктуры и параметры атомов 
благородных металлов при¬ 
ведены по данным работ 
[9, 138—142]. Ниже при¬ 
ведены результаты измене¬ 
ния периода решетки золо¬ 
та в зависимости от темпе¬ 
ратуры [140]: 


Рис. 4.1. Зависимость параме¬ 
тров решетки металлов плати¬ 
новой группы от температуры 
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и С С . . - . 17 51 99 143 204 

с, нм. 0,40782 0,40798 0,40830 0,40854 0,40888 

I, °С. 245 320 336 390 425 

с, нм. 0,40915 0,40959 0,40972, 0,41006 0,41033 


Влияние температуры на периоды решетки платиновых металлов 
приведены на рис. 4.1 [140]. 

Плотность. Благородные металлы по плотности следует разделить 
на две группы: легкие и тяжелые. Плотность благородных металлов, 
полученная экспериментально и рассчитанная по [142], приведена в. 
табл. 4.1. 


4.2. Электронная структура и поверхность Ферми 

Структура валентных электронных оболочек изолированных атомов 
благородных металлов приведена в табл. 4.1. Условия существования 
атома в решетке кристалла резко отличаются от условий, в которых на¬ 
ходится изолированный атом, однако энергетические состояния элек¬ 
тронов в периодическом поле кристалла возникают из энергетических 
состояний свободного атома. Дискретные уровни при сближении сво¬ 
бодных атомов в кристалле размываются в широкие энергетические по¬ 
лосы-зоны Бриллюэна. Форма этих зон обусловлена кристалличе¬ 
ской структурой. 

Наиболее полное объяснение свойств металла можно получить с по¬ 
мощью представлений о поверхности Ферми, ее форме, площади, плот¬ 
ности состоянии. Поверхность Фермн — это изоэнергетическая поверх¬ 
ность в пространстве квазинмпульеов, отделяющая заполненные элек¬ 
тронные состояния от незаполненных. Форма и топологические особен¬ 
ности поверхности Ферми того пли иного металла определяются вза¬ 
имодействием электронных волн с атомными плоскостями кристалла 
(отражения Вульфа—Брэгга) и числом ковалентных электронов [9,143]; 
экспериментальное построение поверхностей Ферми металлов основано 
на изучении ряда физических свойств (рис. 4.2). Некоторые экспери¬ 
ментальные методы построения различных параметров поверхности. 
Ферми приведены в работе [143]. 

В приближении свободных электронов поверхности Фермн серебра 
и золота, которые подобно медн являются одновалентными г. ц. к. ме¬ 
таллами, должны быть сферами, полностью помещающимися внутри 
зоны Бриллюэна. Однако следует ожидать, что поверхности Фермн 
серебра и золота, так же как и меди, будут существенно искажены н 
возникнет касание с гексагональными гранями зоны Бриллюэна. Суще¬ 
ствование открытых орбит как в серебре, так п в золоте было установ¬ 
лено в экспериментах по измерению магнитосопротивления (рис. 4.3);. 
в результате оказалось, что модель поверхности Ферми, предложенная 
Пнппардом для меди, хорошо описывает эти поверхности для серебра 
н золота. Этот вывод в дальнейшем был подтвержден как для серебра, 
так и для золота предварительными результатами исследования эффек¬ 
та де Гааза ван Альфена и несколькими измерениями поперечных 
размеров с помощью магнитоакустнческнх геометрических осцилля¬ 
ций [143]. 

Хотя формы поверхностей Ферми медн, серебра н золота подобны, 
интересно проследить изменение величины искажений сферической по¬ 
верхности Ферми для свободных электронов у этих металлов. Поверх¬ 
ность Ферми серебра менее всего отличается от сферы свободных элек- 

6* 


83: 









СТРУКТУРА БЛАГОРОДНЫХ МЁТАЛЛоЕ [9, 138-142) 



0,42825 — — — 0,43194 
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шшл 

шш 


-10 -5 О -Ю -5 0 -10 - 5 о -10 -5 0 Е,зВ 

Рнс. 4.2. Плотность состояний благородных металлов, полученная пги изме¬ 
рении рентгеновской фотоэмнсснн [ 143 ] 




Рнс. 4.3. Открытая поверхность 
Ферми золота, меди и серебра 
(о), сеченне плоскостью (ПО) 
(б) 


Рис. 4.4. Искажения поверхно¬ 
стей Фермн меди (с), серебра, 
(б) и золота (в) [143] 


тронов, поэтому следует ожидать, что раднус перешейка в серебре бу- 
^с меньше, чем в меди н золоте, как это действительно имеет месте 
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Рис. 4.5. Сечение плоскостью (0001) поверхности Ферми осмия: 


электронная поверхность; 2— дырочный эллипсоид (М): 3 —открытое 

орбитальное направление (Ну) ; 4 — открытии дырочная поверхность (К) 

На основании исследования гальваномагнитных свойств монокрис¬ 
таллов осмия было сделано заключение, что электронная поверхность 
Фермн осмия является открытой и представляет собой сетку гофриро¬ 
ванных цилиндров с гексагональной симметрией. Исследования эффек¬ 
та де Гааза — ван Альфена подтвердили открытую поверхность Ферми 
осмия. На рис. 4.5 приведено центральное поперечное сечение плоско¬ 
стью (0001) модели поверхности Фермн осмня на основе расчета энер¬ 
гетических полос и экспериментальных данных исследования эффекта 
де Гааза — ван Альфена [9, 143]. 

Поверхность Ферми рутения состоит из шести листов, сечения ко¬ 
торых плоскостями симметрии зоны Бриллюэна показана на рис. 4.6. 
Объемная модель поверхности Ферми была построена в работе [144]. 
Из приведенных сечений видно, что имеются три замкнутые дырочные 
поверхности эллипсоидальной формы, центрированных в точках А, Ч 
и Г (лист Гі) зоны Бриллюэна, и две замкнутые электронные поверх¬ 
ности с центром Г (Г 2 и Г 8 ). Кроме замкнутых поверхностей имеется 
открытая миогосвязная дырочная поверхность, представляющая собой 
совокупность дырочных плоскостей, центрированных в точке М и со¬ 
единенных друг с другом «шейками» Ь и К■ Дырочные эллипсоиды, 
центрированные в точке А, лежат внутри шеек и касаются их поверх¬ 
ности в направлении АЛ зоны Бриллюэна. Число дырок внутри замк- 
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нутых дырочных листов I], Г и дырок, ограниченных открытой мио- 
госвязной поверхностью в пределах одной зоны Бриллюэна, равно чис¬ 
лу электронов внутри замкнутых электронных листов Г 2 и Г 3 . Резуль¬ 
таты измерения гальваиомагнитных свойств хорошо согласуются с пред¬ 
ложенной моделью поверхности Фермн рутения. На основании эффекта 
де I ааза — ваи Альфена предложена модель электронной поверхности 
Ферми закрытого типа родия (рис. 4.7). Теоретический расчет поверх¬ 
ности Ферми родия хорошо совпадает с экспериментальными данными 
| еоретический расчет электронной структуры иридия, исследования эф¬ 
фекта де Гааза — ван Альфена и гальваиомагнитных свойств на моно¬ 
кристаллах иридия показали, что иридий аналогично родию является 
некомпенсированным металлом, имеет замкнутую поверхность Ферми, 
состоящую нз двух дырочных и двух электронных листов, причем раз¬ 
ность объемов этих листов соответствует одному электрону на атом. 

Теоретические расчеты и результаты измерения гальваиомагнитных 
свойств и эффекта де Гааза — ван Альфеиа показали, что палладий и 
платина являются компенсированными металлами, поверхность Ферми 
которых состоит из двух дырочных и электронных листов. При этом 
электронная поверхность Ферми палладия закрыта аналогично поверх¬ 
ности родия (рис. 4.8) и иридия. Дырочная поверхность Ферми палла¬ 
дия открытая и имеет вид пространственной сетки дырочных цилинд¬ 
ров, направленных параллельно осям 4 порядка (рнс. 4.8). Узкая ды¬ 
рочная полоса обеспечивает высокую плотность состояний палладия на 
уровне Ферми. Малое число носителей, связанных с замкнутой элек¬ 
тронной поверхностью, и малая их скорость объясняют низкое значение 
электропроводности палладия. На основании исследования оптических 
свойств палладия [145] было подтверждено предположение, ранее вы¬ 
сказанное в ряде работ, что структура энергетических полос палладия 
близка к структуре полос меди. 

Электронная структура платины аналогична электронной структуре 
палладия. Модель поверхности Ферми и параметры Фермн платины 



Рис. 4.6. Модель поверхности Фер¬ 
мн рутения [144]: 

а — центральные сечения в основ¬ 
ных направлениях зоны Бриллюэ¬ 
на; б — многосвязныіі открытый 
дырочный лист и замкнутые ды¬ 
рочные эллипсоиды Б н Ѵ\ в — ды¬ 
рочный Г| и электронные Гг н Г 3 
листы 
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а 6 

Рис. 4.8. Модель поверхности Ферми палладия [9, 143, 145]: 
а — электронная поверхность; О — дырочная поверхность 

приводятся на основании теоретических расчетов, исследования эффекта 
де Гааза — ван Альфеиа, изучения гальванических и оптических 
свойств [143]. 
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ИЗОТОПЫ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
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4.3. Ядерные свойства 

Ядерная физика — основа ядерной энергетики, производства и техники 
применения радиоизотопов, радиоактивационных процессов и т. д. 
В данном разделе справочника приведены данные по свойствам атом¬ 
ных ядер благородных металлов, известным изотопам и их сечениям 
поглощения нейтронов, что очень важно при выборе различных кон¬ 
струкционных материалов для реакторов. Кроме того, изотопы ряда 
металлов, в том числе и платиновых, могут быть нежелательными при¬ 
месями, так как часто они являются конечным продуктом распада тя¬ 
желых ядер элементов. 

Изотопы благородных металлов приведены в табл. 4.2 по данным 
[146—147]. 

На рис. 4.9 схематически показан распад ядер для некоторых слож¬ 
ных случаев. 

Сечения взаимодействия тепловых нейтронов с благородными ме¬ 
таллами приведены в табл. 4.3 по данным [147]. Сечения поглощения 
(сг 0 ) приведены для скорости нейтрона 2200 м/с. В качестве сечений 
рассеяния приведены величины 5 и о*. 


ТАБЛИЦА 4.3 

СЕЧЕНИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ТЕПЛОВЫХ НЕЙТРОНОВ 


Изотоп (%, 

Гі/2) 

о а , барн, при 2200 м/с 

5, барн 

О ь , барн 

Ки 

2,46+0,12 


6,6±0,5 

88 Ки (5,7) 

10±4*Мб 

— 


102 Ки (31,3) 

1,2+0,3* 

— 

_ 

184 Ри (18,3) 

0,7+0.2* 

— 

_ 

103 Ри (ЮО) 

150±7 

4,5+0,5 (+) 

5,6+1,0 

Рс! 

8 ,0+1,5* 

5,0±0,3(+) 

4,8±0,3 

1 П2 Р(1 (0,8) 

4,8±1,5* 

— 

— 

188 РсІ (26,7) 

12+3* 

— 

.- 

110 Р<! (13,5) 

0,3+0,1* 

— 

— 

Н 

62+2 

4,6±0,3(+) 

6,5±0,5 

107 Ар (51,35) 

30±2 

8 ,7 ±0,5 (-}-) 

10±2 

100 Ад (48,65) 

84±7 

2,3±0,2 (-]-) 

6±1 

Оз 

14,7+0,7 

— 

15±2 

184 Оз (0,018) 

200 * 

— 

— 

1в0 Оз (26,4) 

8±3* 

— 

— 

192 Оз (41,0) 

1,6±0,4* 

— 

— 

183 Оз (31ч) 

60±20* 

— 

— 

Іг 

430+20 

— 

— 

ш Іг (38,5) 

960±250* 

— 

— 

188 Іг (61,5) 

130+30* 

— 

— 

Р1 

8 ,1±0,4 

11,2±0,7 (-]-) 

12+1 

182 Рі (0,78) 

90±40* 

— 

— 

18в РІ (25,4) 

1,1±0,3* 

— 

— 

188 РІ (7,2) 

3,9±0,8* 

— 

— 

187 Аи (100) 

98,0±1,0 

7,3+0,1 (-1) 

— 

І88 Аи (2,7 сут) 

350004-10000* 




* Сечения активации 


4.4. Тепловые свойства 


4.4.1. Температуры и теплоты плавления, 

температуры кипения и теплоты сублимации 

Температуры плавления [148—153] 

В настоящее время температуры н теплоты плавления золота, серебра 
и платины определены для металлов, содержащих менее 0,01 % приме¬ 
сей. Для родия, иридия и рутения наиболее достоверные данные 
[15К 152] относятся к металлам, содержащим 0,03, 0,05 и 0,02 % при¬ 
месей соответственно. Погрешность определения температуры плавления 
золота и серебра достаточно мала (несколько десятых градусов), для 
рутения, родня и иридия указана в табл. 4.4, для палладия, платины 
около 10 К, а для осмия точных данных нет. 


ТАБЛИЦА 4.4 

ТЕМПЕРАТУРЫ ПЛАВЛЕНИЯ, КИПЕНИЯ, ТЕПЛОТЫ ПЛАВЛЕНИЯ 
И СУБЛИМАЦИИ 


Металл 

т , к 

пл’ 4 

^ПЛ’ 

кДж/моль 

т к 

^субл’ 
кДж /моль 

Ад 

1235,08 

11,3 

2400 

284,6 

Аи 

1337,58 

12,5 

3150 

368,4 

Ри 

2607+10 

38,3 

4350 

647,4 

Оз 

3320 

31,8 

5300 

783,3 

РЬ 

2237+6 

27,3+0,85 

3900 

560,9 

Іг 

2707+7 

41,0 

4850 

662,1 

Р(1 

1827 

16,9 

3150 

371,9 

Рі 

2045 

22,5 

4100 

563,4 


4.4.2. Теплоемкость 

Теплоемкость серебра, золота и платины, как правило, определяют на 
образцах металлов, содержащих менее 0,01 % примесей. Остальных 
благородных металлов —па образцах, содержащих несколько сотых 
процента (до 0,1 %) примесей. В первом приближении при средних и 
высоких температурах влияние 
примесей на теплоемкость под¬ 
чиняется правилу аддитивности. 

Погрешность измерения теплоем¬ 
кости ниже 300 К обычно соста¬ 
вляет 1—2 %, в диапазоне 300— 

1000 К — 2—3 %, при более вы¬ 
соких температурах — 5 %, вбли¬ 
зи точки плавления она может до¬ 
стигать 10 %. Температурные за¬ 
висимости теплоемкости приве¬ 
дены на рис. 4.10 и в табл. 4.5. 

В табл. 4.6 приведены дан¬ 
ные следующих работ. 

До 7=250 К данные [153]. Для 
серебра при 7>250 К данные 
И 48—150, 153, 154]. Для золота 


Ср,Дж/(№ЛЬ-Ю 



Рис. 4.10. Температурная зависимость 
теплоемкости с п платины и золота 
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при Т>250 К данные [153—156 с учетом 148, 149], усредненные мето¬ 
дом наименьших квадратов. Для рутения при Т< 1000 К данные [148— 
153], усредненные методом наименьших квадратов; при 7’> 1000 К—[151, 
152, 157]. Для родия усредненные данные [148—153]. Для осмия — 
[148—150, 153]. Для иридия при 7’< 1600 К усредненные данные [148, 
153], при 7’> 1600 К данные [151, 152]. Для палладия в основном 
данные [158], усредненные с данными [148—150, 153]. Для платины при 
7'= 1200 К усредненные данные [148—150, 153, 158], при 7’> 1200 К 
данные [159—161]. 


ТАБЛИЦА 4.5 


ТЕПЛОЕМКОСТЬ [С р , Дж/(моль-К)] БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 


г, к 

Ад 

А и 

Еи 

Оз 

Ей 

ІГ 

Ріі 

Рі 

20 

1,72 

3,21 

0,17 


0,28 

0,39 

0,97 

1,51 

40 

8,39 

11,20 

1,88 

— 

2,74 

4,33 

5,42 


80 

17,9 

19,63 

10,04 

— 

11,79 

14,4 

15,01 


150 

23,0 

23,49 

18,91 

— 

20,17 

21,5 

22,15 

23,10 

250 

25,1 

24,92 

23,80 

— 

24,05 

24,6 

25,31 

25,76 

298 

25,4 

25,2 

24,0 

24,8 

25,1 

25,1 

26,0 

25,9 

400 

25,8 

25,7 

24,5 

25,1 

26,4 

25,8 

26,5 

26,3 

600 

27,0 

26,6 

25,6 

25,9 

28,2 

27,1 

27,2 

27,0 

800 

28,4 

27,6 

26,8 

26,7 

29,9 

27,9 

28,1 

28,1 

1000 

30,1 

28,8 

28,2 

27,4 

31,6 

28,9 

29,5 

29,3 

1200 

32,3 

30,2 

29,8 

28,2 

33,4 

30,2 

31,0 

30,6 

1400 

— 

— 

32,0 

28,9 

35,1 

31,7 

32,6 

31,9 

1600 

— 

— 

34,5 

29,7 

36,8 

33,4 

34,5 

33,4 

1800 

— 

_ 

37,5 

30,5 

38,5 

35,4 

36,5 

35,6 

2000 

— 

_ 

41,0 

31,2 

40,2 

37,6 

— 

39,3 

2200 

— 

_ 

42,2 

— 

41,9 

40,0 

— 

— 

2400 

— 

— 

48,5 

— 

— 

42,7 

— 

— 

2600 

*- 

— 

52,5 

— 

-- 

45,5 

— 

— 


4.4.3. Температуропроводность 

В твердых телах температуропроводность определяют по формуле: 


а-10\н 2 /с 



Рис. 4.11. Температурные зависимости 
коэффициентов температуропроводно¬ 
сти а платины, рутения и иридия 


а — 7,/Ср й. 

Температуропроводность прн 
низких температурах достаточно 
сильно зависит от содержания при¬ 
месей и других дефектов металла. 
Ниже 20 °С прямых измерений 
практически не проводилось и дан¬ 
ные получены расчетом по резуль¬ 
татам измерений теплопроводно¬ 
сти, теплоемкости и плотности. 
Обзор методов измерения и ре¬ 
зультатов выше 300 К можно 
найтн в работах [159, 162]. Тем¬ 
пературные зависимости темпера¬ 


туропроводности благородных металлов приведены в табл. 4.4, 4.6 и 
4.7 и на рис. 4.11. 

В табл. 4.7 приведены результаты следующих работ. 

Серебро: данные ниже 150 К рассчитаны для образца с р 42 к = 
= 0,000621 мкОм -см; погрешность 4 % при средних температурах н 7 % 
ниже 100 К и выше 1000 К [162]. Золото: данные ниже 80 К рассчи¬ 
таны для образцов с р 4 2 к= 0,0055 мкОм -см; погрешность 5 % при 
средних температурах и 7 % ниже 80 К и выше 1200 К. Рутений: для 
поликристалла ниже 80 К данные рассчитаны для образца с р 4 2 ц — 
= 0,0158 мкОм-см, погрешность 12 % [163]; от 200 до 600 К приведены 
усредненные данные [157] и [163]; в работе [157] отношение Ргэзц/ 
/Р4,2К = г=600; в работе [163] для поликристалла г=388, для моно¬ 
кристалла г=94 (.і-с), г =76,5 (Нс); от 200 до 600 К погрешность со¬ 
ставляет примерно 5%, от 800 до 2400 К — 4% [157, 159]. Родий: 
ниже 100 К данные для образца с р 42 ц= 0,0084 мкОм-см, погреш¬ 
ность 12 % [162], от 100 до 600 К усредненные данные [162, 163] для 
образца с г=100, погрешность около 7%; выше 800 К данные [159] 
для образца, содержащего 0,3 % примесей (из них 0,25 % Іг), погреш¬ 
ность 4 % до 2000 К и 6 % при более высоких температурах. Палладий: 
ниже 300 К данные рассчитаны для образца с Р 4 , 2 ц =0,0123 мкОм-см, 
погрешность оценивается в 13 %; от 300 до 700 К погрешность состав¬ 
ляет примерно 7% [162]; от 700 до 1800 К данные относятся к об¬ 
разцу с г=300, а погрешность составляет около 4% [159]. 

В табл. 4.8 приведены результаты следующих работ. 


ТАБЛИЦА 4.6 

ТЕМПЕРАТУРОПРОВОДНОСТЬ (а-10*. м ! /с) СЕРЕБРА, ЗОЛОТА, РУТЕНИЯ, 
РОДИЯ, ПАЛЛАДИЯ 





Ей 



т, к 

Ад 

Аи 

поликри¬ 

сталл 

±С 

В 

ЕЬ 

ра 

I 20 
40 
80 
100 
150 
200 
250 
273 
300 
400 
600 
800 
1000 
1200 
1400 
1600 
1800 
2000 
2200 
2400 

309 

12,7 

2,68 

2,27 

1,92 

1,81 

1,76 

1,75 

1,74 

1,70 

1,61 

1,49 

1,37 

1,24 

48,3 

4,63 

1,73 

1,55 

1,40 

1,35 

1,31 

1,30 

1,28 

1,23 

1,15 

1,07 

0,99 

0,91 

1010 

44,0 

1,8 

1,01 

0,559 

0,450 

0,417 

0,410 

0,403 

0,389 

0,356 

0,319 

0,290 

0,260 

0,264 

0,233 

0,198 

0,184 

0,176 

0,169 

0,42 

0,39 

0,38 

0,37 

0,33 

0,29 

0,25 

0,22 

0,198 

0,187 

0,174 

0,156 

0,140 

0,12 

0,10 

0,55 

0,49 

0,47 

0,46 

0,40 

0,37 

0,33 

0,29 

0,256 

0,238 

0,220 

0,201 

0,174 

0,14 

0,10 

1080 

32,7 

1,69 

1,01 

0,646 

0,562 

0,522 

0,510 

0,499 

0,465 

0,402 

0,345 

0,308 

0,283 

0,263 

0,246 

0,220 

0,190 

0,156 

52,6 

2,78 

0,476 

0,377 

0,289 

0,261 

0,249 

0,246 

0,245 

0,246 

0,249 

0,251 

0,254 

0,255 

0,252 

0,242 

0,235 


100 


101 























ТАБЛИЦА 4.7 


ТЕМПЕРАТУРОПРОВОДНОСТЬ (й-10', м 2 /с) ОСМИЯ, ИРИДИЯ И ПЛАТИНЫ 


т, к 

поликристалл 

В 

В 

Іг 

Рі 

20 

23,5 



406 

29,8 

40 

9,38 

— 

— 

14,8 

1,65 

80 

1,54 

— 

— 

1,27 

0,437 

100 

0,93 

— 

— 

0,842 

0,359 

150 

0,468 

— 

— 

0,630 

0,291 

200 

0,353 

— 

— 

0,558 

0,268 

250 

0,315 

— 

— 

0,522 

0,257 

273 

0,306 

— 

— 

0,512 

0,254 

300 

0,300 

— 

— 

0,502 

0,252 

400 

0,294 

— 

— 

0,482 

0,247 

600 

0,286 

— 

— 

0,451 

0,244 

800 

0,277 

— 

— 

0,420 

0,244 

1000 

0,269 

0,237 

0,346 

0,380 

0,248 

1200 

0,261 

0,230 

0,337 

0,349 

0,260 

1400 

0,253 

0,223 

0,327 

0,322 

0,266 

1600 

0,245 

0,218 

0,318 

0,300 

0,257 

1800 

— 

0,214 

0,304 

0,280 

0,244 

2000 

— 

0,214 

0,299 

0,266 

0,222 

2200 

— 

0,214 

0,285 

0,251 

— 

2400 

— 

0,214 

0,268 

0,232 

— 

2600 

— 

0,201 

0,258 

0,20 

— 

2800 

— 

0,201 

0,237 

— 

— 

3000 

— 

0,187 

0,215 

— 

— 


Осмий: для поликристалла приведены расчетные данные [162], ни¬ 
же 150 К относящиеся к образцу с р 4 2 Д =0,0234 мкОм-см, погреш¬ 
ность составляет 8 % от 250 до 500 К и 15 % вне этого диапазона. 
Для монокристалла приведены данные [164], относящиеся к образцу 
с г=20, Погрешность составляет около 4 % до 2400 К и 6 % при более 
высоких температурах. Иридий: ниже 150 К приведены данные [159], 
рассчитанные для образца с р 42 ^= 0,0191 мкОм -см, до 500 К погреш¬ 
ность составляет 10 %. Выше 800 К приведены данные [159], относя¬ 
щиеся к образцу с г=90; погрешность составляет 4 % до 2200 К и 6 % 
при более высоких температурах. Платина: ниже 200 К приведены дан¬ 
ные [167], рассчитанные для образца с р 4 2 ^=0,0106 мкОм -см, от 300 
до 2000 К приведены данные [159], их погрешность 3 % до 1800 К и 
около 5 % при 2000 К. 


4.4.4. Теплопроводность 

При низких температурах коэффициент теплопроводности металлов су¬ 
щественно зависит от содержания примесей. Погрешность измерения ко¬ 
эффициента теплопроводности благородных металлов ниже 300 К со- 


Ь,Вт/(м-К) 



ставляет 3—5 %, в диапазоне 300—1000 К —4—6 % и при более высо¬ 
ких температурах — 5-—8%. Данные о теплопроводности благородных 
металлов обобщены в табл. 4.8, 4.9 и на рис. 4.12. 

В табл. 4.8 приведены результаты следующих работ. 

Серебро: в основном данные [168] для образца чистотой 99,99 %. 
Золото: усредненные данные [150, 168] для образца чистотой около 
99,99 %. Палладий: до 500 К усредненные данные [163—165] для об¬ 
разца с г=69, выше 800 К данные. [159]. Платина: ниже 300 К дан¬ 
ные [163, 170], а также [148—150], выше 300 К результаты работы 
[159], а также [162, 166]. Для палладия и платины представлены дан- 


ТАБЛИЦА 4.8 

КОЭФФИЦИЕНТ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ [?„ Вт/(м-К)1 СЕРЕБРА, ЗОЛОТА, 
ПАЛЛАДИЯ И ПЛАТИНЫ 1М8, 150, 153, 159, 163, 165—168] 


т, к 

Ае 

Аи 

ра 

Р] 

Т. К 

Ае 

Аи 

ра 

Рі 

ш 

1050 

420 



600 

411 

296 

79,0 

73,0 


475 

360 

ш 

85,6 

800 

397 

284 

83,0 

74,8 

шщ 

445 

335 

75,5 

81,0 


383 

271 

87,0 

76,9 

Ш-Ш 

441 

326 


79,0 


— 

— 

88,2 

83,2 

Вш 

438 

320 


76,0 

1400 

— 

— 

86,9 

88,3 

273 

435 

318 

75,1 

75,0 

1600 

— 

— 

86,0 

89,5 


433 

315 

75,2 

74,1 

1800 

— 

— 

_ 

89,0 


426 

309 

75,5 

73,2 

2000 

— 1 

— 

— 

86,0 
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103 




















ТАБЛИЦА 4 9 

КОЭФФИЦИЕНТ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ [Я,, Вт/(М-К)1 РУТЕНИЯ, РОДИЯ, 
ИРИДИЯ И ОСМИЯ [163, 159, 164, 167, 170] 


Т, к 

ГСи ] 

Оз 

КЬ 

Іг 

±с 

II с 

поли¬ 

кристалл 

±С 

Ік 

поли¬ 

кристалл 

100 

140 

180 

150 




185 


150 

123 

150 

132 

— 

_ 

96 

160 


200 

116 

138 

125 

— 

— 

93 

156 

151 

250 

112 

135 

121 

— 

— 

91 

154 

149 

273 

ПО 

134 

119 

— 

— 

88 

153 

148 

300 

108 

133 

117 

— 

— 

87 

152 

147 

400 

105 

129 

115 

— 

— 

86 

145 

141 

600 

95 

120 

105 

— 

— 

85 

135 

136 

800 

87 

112 

96 

— 

— 

_ 

126 

130 

1000 

81 

106 

89 

75,5 

ПО 

_ 

121 

125 

1200 

77 

101 

83 

75,0 

ПО 

_ 

118 

121 

1400 

74 

97 

80 

74,5 

109 

_ 

115 

117 

1600 

73 

93 

77 

74,5 

108 

_ 

109 

ПО 

1800 

71 

89 

74 

75 

106 

_ 

106 

106 

2000 

67 

83 

70 

76 

105 

_ 

104 

103 

2200 

— 

— 

— 

78 

104 

_ 



2400 

— 

— 

— 

79 

99 

_ 

__ 


2600 

— 

— 

— 

78 

96 

_ 

___ 


2800 




76,5 

90 

— 

— 

— 


ные, полученные в основном на высокочистых образцах с содержа¬ 
нием примесей менее 0,01 %. 

В табл. 4.9 приведены результаты следующих работ. 

Рутений: данные соответствуют сглаженным результатам [163, 157, 
159] и относятся к монокристаллу с отношением г=94 для направле¬ 
ния і.с, г=76,5 для ||с и к поликристаллу с 7=388 (до 500 К), резуль¬ 
татам [157—159] для поли- и монокристаллического рутения с 7=600 
при 7>800 К. Осмий: данные для поликристалла соответствуют обоб¬ 
щенным результатам [150, 163, 159], для монокристалла — результатам 
[159, 164], образец с 7=20. Родий: до 500 К усредненные данные 
[163, 1691, при более высоких температурах усредненные данные 
[159—167] (образец с 0,3 % примесей). Иридий: до 500 К данные [163, 
169] (в [163] для образцов с 7=85,7), выше 800 К усредненные дан¬ 
ные [159, 167] (в [159] для образца с 7=90). 


4.4.5. Температурный коэффициент 
линейного расширения 

Обзор методов измерения и сравнения различных результатов прове¬ 
дены в [170]. Погрешность представленных данных составляет при¬ 
мерно 5—10 %. Результаты получены на образцах серебра, золота, 
палладия, платины и родия спектральной чистоты, образцы осталь¬ 
ных металлов содержали около 0,2 % примесей (табл. 4.10). 
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4.5. Электрические свойства 


4.5.1. Удельное электросопротивление 

В металлах при низких температурах (примерно 10—20 К) удельное 
электросопротивление во многом определяется степенью совершенства 
кристаллов, в том числе и содержанием примесей, и часто величина 
удельного электросопротивления при 4,2 К или отношение электросопро¬ 
тивлении Р29зк/Р4,2К == '' служит критерием содержания примесей в ме¬ 
таллах. При температурах выше 300 К электросопротивление опреде¬ 
ляется в основном характером механизмов рассеяния электронов. 

Погрешность определения удельного электросопротивления состав¬ 
ляет при низких и средних температурах обычно 1—2 %, но при при¬ 
ближении к температуре плавления может достигать 5 %■ 

Для большинства благородных металлов (за исключением осмия, 
Рутения и иридия) исследования электросопротивления выполнены на 
чистых и спектрально чистых металлах. Результаты исследований элек¬ 
тросопротивления обобщены в табл. 4.11 и 4.12, а также на рис 4 13 
и 4.14. у 


В табл. 4.11 приведены результаты следующих работ. 

Серебро, золото: данные [174, 175]. Палладий: до 500 К данные 
усредненные по результатам работ [177] и [183], выше 500 К — Г183і! 
Платина: ниже 300 К данные [185], значение при 300 К усреднено по 
/ Л Н С Н ‘ ІЫ “ Г’60, 174 159] выше 300 К данные, усредненные по работам 
опп’ 174, 177 ’ Р° дий ' ниже 500 К данные [177] для образцов 
с 7^200, при более высоких температурах результаты [178, 182]. 

В табл. 4.12 приведены результаты по следующим работам: 
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ТАБЛИЦА 4.11 

ЗНАЧЕНИЯ УДЕЛЬНОГО ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЯ <|>-1(Г~ 8 , Ом-м) 
СЕРЕБРА, ЗОЛОТА, ПАЛЛАДИЯ, ПЛАТИНЫ И РОДИЯ [160-175, 178, 182-185] 


т, к 

Аг 

Аи 

Р<3 

Рі 

кь 

50 

0,115 


0,25 

0,736 


81 

0,304 

0,4904 

2,013 

2,090 

— 

100 

0,418 

— 

2,634 

2,795 

0,91 

150 

0,728 

- . 

4,811 

4,869 

— 

195 

1,03 

1,4392 

— 

6,729 

— 

200 

1,04 

— 

6,887 

6,884 

2,95 

250 

1,328 

1,95 

8,881 

8,861 

3,95 

273 

1,465 

2,062 

9,765 

9,765 

4,15 

300 

1,622 

2,45 

10,804 

10,81 

5,01 

400 

2,31 

3,10 

14,46 

14,60 

7,10 

600 

3,58 

4,85 

21,09 

21,85 

11,50 

800 

4,87 

6,75 

26,89 

28,70 

16,0 

1000 

6,27 

8,85 

31,92 

35,10 

20,8 

1200 

— 

11,35 

36,21 

40,89 

26,0 

1400 

— 

— 

40,4 

46,69 

31,1 

1600 

— 

— 

45,0 

51,80 

36,9 

1800 

— 

— 

— 

56,52 

42,0 

2000 

— 

— 

— 

— 

48,0 


Иридий: до 500 К данные [177] для образца с г=86, при более 
высоких температурах усредненные данные [182] и [160]. Рутений : 



Рис. 4.13. Температурные зависимости электросопротивления р некоторых 
благородных металлов 



Рис. 4.14. Температурные зависимости электросопротивления р иридия, руте¬ 
ния и осмия 


ниже 000 К усредненные данные [176, 177, 180, 181], выше 300 К дан¬ 
ные [179] для образцов с л=600. Осмиіі: выше 300 К данные [159] для 


ТАБЛИЦА 4.12 

ЗНАЧЕНИЯ УДЕЛЬНОГО ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЯ (р-КГ' В , Ом-м) 
ИРИДИЯ, РУТЕНИЯ И ОСМИЯ [177, 179-182, 159] 


Г, к 

Иридий 

Рутений | 

Осмий 


±С 

поли¬ 

кристалл 

±с 

IIС 

поли¬ 

кристалл 

50 


0,20 

0,25 

0,23 




100 

і,ш 

1,08 

1,55 

1,36 

— 

— 

1,95 

150 

— 

2,30 

3,20 

2,80 

— 

— 

— 

200 

3,25 

3,55 

4,80 

4,30 

— 

— 

5,49 

250 

— 

4,70 

6,65 

5,95 

— 

— 

— 

273 

4,77 

5,26 

7,43 

6,69 

9,35 

5,75 

8,14 

300 

5,33 

5,92 

8,35 

7,55 

12,0 

7,8 

10,59 

400 

7,39 

8,05 

11,70 

10,3 

17,3 

11,4 

15,3 

600 

11,2 

12,20 

18,20 

16,2 

25,3 

17,2 

22,6 

800 

15,2 

16,8 

24,8 

22,1 

34,3 

22,1 

30,2 

1000 

20,1 

21,7 

31,6 

28,3 

42,8 

27,0 

37,5 

1200 

25,1 

26,9 

38,7 

37,6 

51,6 

32,2 

45,1 

1400 

31,0 

32,6 

45,8 

41,2 

59,3 

37,8 

52,1 

1600 

37,0 

38,5 

52,1 

47,6 

65,8 

43,9 

58,5 

1800 

42,7 

— 

— 

— 

— 

_ 

_ 

2000 

48,3 

— 

— 

— 

— 

_ 

_ 

2200 

54,4 

— 

— 

— 

— 

_ 

_ 

2400 

60,2 

— 

— 

— 

— 

— 

— 
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г Рис 4 15. Температурные зависимости электросопротивления р сплавов сис- 
і темы Р(1—Лр. Цифры у кривых — содержание серебра в сплаве, % 



Рис. 4.16. Температурные зависимости электросопротивления р сплавов систе¬ 
мы РФ- р1і. Цифры у кривых — содержание родия в сплаве, % 

образцов с г=20, при 273 К усредненые данные [181] и полученные в 
лаборатории Н. В. Волкенштейна (р х =9,346-10 -8 Ом-м, р у =5,532Х 
XIО -8 Ом-м для образцов с л» 1000). 


Рис. 4.17. Температурные зависимо- р*/0 в ч 0м-М 
стн электросопротивления р спла- * 
вов системы РсЗ—Си 

50 


На рис. 4.15—4.17 пред¬ 
ставлены температурные зави¬ 
симости электросопротивления 
сплавов благородных метал¬ 
лов. Данные получены Л. И. 
Чупиной, В. Е. Зиновьевым, 
В. П. Поляковой, Е. М. Савиц¬ 
ким. Образцы выплавлялись из 
компонентов спектральной чи¬ 
стоты. Погрешность измерения 
абсолютных значений удельно¬ 
го электросопротивления не 
превышает 2%. Электросоп¬ 
ротивление сплавов системы Рй - 



Си) зависит от механической предыстории. 


0 200 ‘М 600 800 1000 і,°С 

■ Си вблизи эквиатомного состава (50 


4.5.2. Удельная электрическая проводимость 

Значения удельной электрической проводимости поликристаллических 
образцов представлены в табл. 4.13. 

ТАБЛИЦА 4.13 

ЗНАЧЕНИЯ УДЕЛЬНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОВОДИМОСТИ (о-10“ 8 См/м) 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
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4.6. Термоэлектрические эффекты 
в благородных металлах 

4.6.1. Термоэлектрические эффекты и формулы связи 
термоэлектрических коэффициентов 

Термоэлектрические эффекты обусловлены существованием взаимосвя¬ 
зи между тепловыми и электрическими процессами и тесно связаны с 
явлениями рассеяния в проводниках. Исследование этих эффектов поз¬ 
воляет получить информацию об электронной и фононной системах, их 
взаимодействии с нерегулярностями кристаллической решетки, а также 
служит одним из методов изучения .зонной структуры твердых тел. 
Основными являются термоэлектрические эффекты Зеебека, Пельтье и 
Томсона [186]. 

Эффект Зеебека [187] заключается в том, что в замкнутой электри¬ 
ческой цепи, состоящей из двух различных металлов А и В, контакты 
которых имеют различные температуры Т і н Т- 2 , возникает термоэлек¬ 
трическая движущая сила (т. э. д. с.) Д Е. Возникающая в цепи т.э.д.с. 
зависит только от природы проводников Л и В и от разности темпера¬ 
тур АТ=Ті—Т? и не зависит от формы образца при условии, что раз¬ 
меры образца превышают длину свободного пробега электрона. Вели¬ 
чина 8аы=8 а —5п=ДВ/ДГ (В-К-‘) рассматривается как т.э.д.с. 
металла А относительно металла В; н 8 Ѵ — абсолютные т. э. д. с. 
металлов А и В. 

Эффект Пельтье [187] состоит в том, что в месте контакта замк¬ 
нутой электрической цепи, состоящей из двух металлов Л и В, при про¬ 
хождении электрического тока ( I ) поглощается или выделяется тепло, 
которое меняет знак при смене направления тока. Отношение плотно¬ 
сти потока тепла 0, выделяемого в единицу времени, к величине I оп¬ 
ределяет коэффициент Пельтье: Пдв=Ш—ГЪ=<2// (В), где П л и П в — 
коэффициенты Пельтье металлов Л и В. 

Эффект Томсона [187] —выделение или поглощение теплоты в 
проводнике с электрическим током, в котором существует перепад тем¬ 
ператур. Выделяемое при этом тепло — тепло Томсона — характеризу¬ 
ется коэффициентом Томсона о=(Ц&ТІ (В-К -1 ). 

В отличие от эффектов Зеебека н Пельтье, которые наблюдаются 
только между двумя различными металлами (или между двумя час¬ 
тями одного и того же металла, если они находятся в различных со¬ 
стояниях), эффект Томсона наблюдается непосредственно в однородном 
проводнике. 

Между абсолютной т. э. д. с., коэффициентом Пельтье и коэффи¬ 
циентом Томсона существует связь, которая является прямым след¬ 
ствием соотношений Онзагера [188], а именно: 

а ?= Т(18/аТ; П = Т8. 

Отсюда видно, что, измеряя одну из величин (8, а и П), две дру¬ 
гие можно получить путем расчета. 

Почти все работы по термоэлектрическим эффектам посвящены ис¬ 
следованию т. э. д. с. как наиболее простой для измерения и понима¬ 
ния физических причин, обусловливающих ее поведение. Поэтому ос¬ 
новное внимание будет уделено этой характеристике. 

4.6.2. Методы измерения термоэлектродвижущей силы 

Дифференциальный метод [/86]. Задается градиент температур Д Т и 
измеряется Д<§ (/?=Д(§/Д7’). Градиент температур выбирается таким 
образом, чтобы <§ в этой области температур менялась незначитель¬ 
но, а величина Д<$ была достаточно большой для измерений. 


Интегральный метод [/86]. Один из концов образца поддержива¬ 
ется при постоянной температуре Т,„ а температура другого конца 
изменяется. Измеряется возникающая т. э. д. с. 8(Т), дифференцируя 
которую получают <§(7’). Недостатком интегрального метода является 
его неприменимость в областях температур, где существуют фазовые 
переходы. 

В области низких температур, когда Д5 становится малой величи¬ 
ной и возникают трудности с созданием требуемого градиента темпе¬ 
ратур, т. э. д. с. получают из измерений термоэлектрического отноше¬ 
ния С [186]. Преимущество этого метода заключается в том, что в об¬ 
ласти низких температур тепловые измерения осуществить довольно 
просто и их точность велика, что достигается использованием высоко¬ 
чувствительных германиевых или угольных температур. Для измере¬ 
ния С не требуется знания градиента температур и в отличие от 
т. э. д. с. С остается постоянной величиной при стремлении темпера¬ 
тур к нулю. Т. э. д. с. в этом случае рассчитывается по следующей 
формуле: 

5 - ат. 


ТАБЛИЦА 4.14 

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ АБСОЛЮТНОЙ т. э .д. с. СВИНЦА (5) [189] 
(ОПРЕДЕЛЕНА ПО ИЗМЕРЕНИЯМ ЭФФЕКТА ТОМСОНА) 


т. к 

5, 10“ в ВК —1 

т. к 

5, 10—' Г, В-К“ 1 

т. к 

5. 10 ' 3 ВК~ г 

0,000 

0,000 

22,000 

—0,760 

110,000 

—0,606 

7,180 

0,000 

23,000 

—0,748 

120,000 

-0,631 

7,180 

-0,200 

24,000 

—0,735 

130,000 

—0,656 

7,500 

—0,220 

25,000 

—0,721 

140,000 

—0,682 

8,000 

-0,256 

26,000 

—0,707 

150,000 

—0,708 

8,500 

—0,298 

27,000 

—0,694 

160,000 

—0,734 

9,000 

—0,343 

28,000 

—0,681 

170,000 

—0,760 

9,500 

—0,388 

29,000 

—0,669 

180,000 

—0,785 

10,000 

—0,433 

30,000 

—0,657 

190,000 

—0,810 

10,500 

—0,476 

32,000 

—0,636 


—0,834 

11,000 

—0,517 

34,000 

—0,617 

к 

—0,858 

11,500 

—0,556 

36,000 

—0,601 

220,000 

—0,882 

12,000 

—0,593 

38,000 

—0,587 

230,000 

—0,904 

12,500 

—0,627 

40,000 

—0,575 

240,000 

—0,927 

13,000 

—0,657 

42,000 

—0,564 

250,000 

—0,948 

13,500 

—0,684 

44,000 

—0,555 

260,000 

—0,969 

14,000 

—0,707 

46,000 

-0,548 

270,000 

—0,989 

14,500 

—0,728 

48,000 

—0,542 

280,000 

—1,009 

15,000 

—0,745 

50,000 

—0,537 

290,000 

—1,028 

15,500 

—0,759 

55,000 

—0,530 

300,000 

—1,047 

16,000 

—0,770 

60,000 

—0,527 

310,000 

—1,065 

17,000 

—0,782 

70,000 

—0,531 

Ь ІЖІІІІІГі 

—1,084 

18,000 

—0,786 

80,000 

—0,544 

В» і ЛШж 

—1,101 

19,000 

—0,784 

90,000 

—0,562 

ш !гіюш і 

—1,119 

20,000 

21,000 

—0,779 

-0,771 

100,000 

—0,583 

лт 

—1,136 
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ТАБЛИЦА 4.15 

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ т. э. Д. С. НЕКОТОРЫХ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 


СГ> СГ> С ТіООСГ) 

ю ю ю 

СГі О СГі 

СО СО 1 СО 

СГ> О ОЪ 

СГ> СГ) СГ) СГ) 

[198] 
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ т. э. д. с. 5-10" 

МЕТАЛЛОВ 


ТАБЛИЦА 4.16 

1 БЛАГОРОДНЫХ 




10 1+0,07 
20 
30 
40 
50 
60 
70 


- 1,02 
-1,34 
+1,70 
+1,79 
+1,94 

+2,46 
500 +2,86 
600 +3,18 
700 +3,43 
800 +3,63 
900 +3,77 
1000 +3,85 

1100 +3,88 
1200 +3,86 
1300 +3,78 
1400 — 

1500 — 

1600 — 


+0,34 
+0,85 
+1,17 
+ 1,19 
+ 1,15 
+1,06 
+0,96 

+0,89 
+ 0,73 
+0,82 
+1,05 
+1,30 
+1,38 
+1,51 

+2,08 

-1-2,82 

+3,72 

+4,72 

+5,77 

+6,85 

+7,96 

+9,06 

+10,15 


+0,4 
+ 1,6 
+2,7 
+3,65 
+4,3 
+4,47 
+4,2 

+3,7 

+2,0 

—1,63 

—4,85 

—8,91 

—9,00 

—9,99 


—0,08 

—0,11 

—0,03 

+0,04 

+0,13 

+0,28 

+0,44 

+0,57 

+0,73 

+0,77 

+0,64 

+0,46 

+0,35 

+0,32 

+0,20 

0 

— 0,6 

- 1,1 

— 2,0 

- 2,1 


і «1 


! ГЦ 


я 

Уд 

і ГЯ 



,19 
.,33 
—0,24 
—0,18 
—0,11 
+0,11 
+0,35 

+0,54 

+0,78 

+0,92 

+0,75 

+0,58 

+0,48 

+0,45 

+0,38 

+0,30 

+0,20 



где Т — число Лоренца. 

Т. э. д. с. также определяют измерением эффекта Томсона путем 
интегрирования уравнения о=Тд8/дТ. 

Вопросы, связанные с техникой измерения т. э. д. с. в твердой фа¬ 
зе, рассмотрены в работах [186 и 190], в жидкой фазе —в обзоре [191]. 

При измерении т. э. д. с. интегральным и дифференциальным мето¬ 
дами за эталон берут т. э. д. с. чистого свинца. Это обусловлено тем, 
что, во-первых, ниже 7,2 К свинец становится сверхпроводником, 
т. э. д. с. которого равна нулю, во-вторых, технология получения чис¬ 
того свинца довольно проста и, в-третьих, т.^ э. д. с. свинца слабочув- 
ствительиа к наличию малых добавок примесей [192]. 

Термоэлектродвижущая сила при различных температурах и сте¬ 
пенях деформации приведена в табл. 4.14—4.17. 
















ТАБЛИЦА 4.17 

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ т. э. д. с. СЕРЕБРА ПРИ РАЗЛИЧНОЙ 
СТЕПЕНИ ДЕФОРМАЦИИ [193] 



Примечал н е. /)/— й4 — обозначение степени деформации, обеспечииаю- 
щеіі соотпетстпующее остаточное электросопротивление. 


4.7. Эмиссионные и вторичноэмиссионные свойства 

Основные методы определения работы 
выхода электронов 

Согласно современным представлениям работа выхода электрона со¬ 
стоит из двух частей: внутренней, зависящей только от объемных 
свойств материала, и внешней, зависящей от внутренней структуры ма¬ 
териала и состояния его поверхности. Несмотря на исключительную 
чувствительность работы выхода электронов к состоянию поверхности, 
определяющим является электронная структура твердого тела. Элек¬ 
тронная структура обусловливает особенности строения приповерхност¬ 
ных слоев атомов, которые и осуществляют эмиссию электронов. 

Таким образом, работа выхода может быть определена из комплек¬ 
са многочисленных физико-химических свойств. На основании теорети¬ 
ческих методов (ТМ) работа выхода определялась в зависимости от 
атомного номера, атомного объема, коэффициента сжимаемости, энер¬ 
гии кристаллической решетки, первого ионизационного потенциала ато¬ 
ма и плотности упаковки атомов, поверхностного натяжения, электро¬ 
отрицательности, потенциала нулевого заряда и атомного радиуса, пе¬ 
ренапряжения водорода, энергии активации высокотемпературного 
окисления металлов, а также поверхностного напряжения и др. 

Экспериментальные методы определения работы выхода отличают¬ 
ся в основном способами энергетического возбуждения электрона. Фак¬ 
тические величины работы выхода электронов, получаемые при исполь¬ 
зовании различных методик, значительно отличаются друг от друга, по¬ 
этому выбор величины иногда затруднителен. Многие авторы оценивают 
достоверность экспериментальных значений нх близостью к теоретиче¬ 
ским значениям. 

Термоэлектронный метод (ТЭ) основан на явлении испускания 
электронов с поверхности материала при нагревании. Плотность потока 
электронов зависит от величины работы выхода н температуры нагрева. 
Основные параметры связаны уравнением Ричардсона— Дэшмана: 
/=«'/5= (1— г) ЛоТ г ехр (— еці/кТ) , где / — плотность тока термоэмиссии; 
«'—полный ток катода; 5 —площадь катода; коэффициент Л 0 = 120,4 
А/(см 2 -с 2 ); (1—г) — средний коэффициент проницаемости барьера на 
границе твердое тело—вакуум; г — средний коэффициент отражения 
электронов от этого барьера; <р— истинная работа выхода. 

Для вычисления работы выхода применяют метод «полного тока» 
и метод «прямых Ричардсона». Особенности обоих методов расчета и 

114 


физико-химия термоэмиссиоиных материалов достаточно полно изложе¬ 
ны в работе [205]. 

Рентгеновский метод (РЭ) заключается в том, что эмиттировашіые 
с катода электроны при достижении анода дают спектр тормозного из¬ 
лучения. Работу выхода электрона для исследуемого катода определяют 
путем сравнения с эталонным катодом с известной <р. Материал анода 
остается неизменным. Получаемые во время эксперимента изохроматы 
чувствительны к разности уровней Ферми [206]. 

Калориметрический метод (КМ) позволяет определять работу вы¬ 
хода электрона по величине энергии, уносимой эмигрирующими элект¬ 
ронами прн нагреве катода. Уравнения для расчета приводятся в ра¬ 
боте [207]. 

Эффузионный метод (ЭФ) считается наиболее надежным для опре¬ 
деления работы выхода электрона. В нем используется температурная 
зависимость равновесного давления электронного газа над эмиттером. 
Равновесие между эмиссией и конденсацией термоэлектронов наступает 
при наличии над поверхностью эмиттера электронного газа определен¬ 
ной плотности. Термодинамическое рассмотрение системы эмиттер — 
равновесный электронный газ дает возможность получить уравнение 
Ричардсона—Дэшмана. 

По методу поверхностной ионизации (ПИ) работу выхода элек¬ 
трона измеряют в процессе термически равновесной десорбции атомов 
или молекул с поверхности твердого тела в виде положительных или 
отрицательных ионов. Прн положительной поверхностной ионизации 
происходит тепловая десорбция атомов металлов (Іл, Ка, К, КЬ, Сз), 
адсорбированных на поверхности тугоплавких металлов в виде поло¬ 
жительных ионов. 

Фотоэлектронный метод (ФЭ) основан на определении красной 
границы фотоэффекта при облучении эмиттера светом. 

Метод контактной разности потенциалов (КРП) позволяет опреде¬ 
лить работу выхода электронов на основании изучения разности по¬ 
тенциалов между катодом и анодом с известной работой выхода. 

Автоэлектронный метод (АЭ) основан на определении величины 
тока, возникающего при воздействии сильного ускоряющего электри¬ 
ческого поля у поверхности катода. 

Работа выхода электронов поликристаллов 

Изучению величины работы выхода электронов в поликристаллах благо¬ 
родных металлов посвящено большое количество как теоретических, так 
и экспериментальных работ. Ниже приводятся усредненные рекомен¬ 
дуемые значения работы выхода электронов, эВ [207, 139]: Ац 4,3, 4,25; 
Іг 4,7, 5,4; Ац 4,3, 4,31; Щі 4,75, 4,8; РІ 5,32, 5,39; Ки 4,6; Р<1 4,8, 4,99; 
Оз 4,7, 4,8. 

Работа выхода электронов монокристаллов 

Металлам в монокристаллическом состоянии присуща анизотропия 
свойств. Работа выхода электронов — наиболее чувствительная к ани¬ 
зотропии характеристика. Изучение анизотропии работы выхода элек¬ 
тронов наиболее широко распространилось в последние 25—30 лет, 
когда появились новые методы высокотемпературной вакуумной плав¬ 
ки, позволившие получать тугоплавкие материалы в монокристалличе¬ 
ском состоянии. Величина анизотропии работы выхода для некоторых 
металлов может достигать значительной величины (25—30 %) [208]. 
Явление анизотропии работы выхода электронов имеет большое значе¬ 
ние для практических целей при использовании монокристаллов в элек¬ 
тронных приборах и термоэмиссиоиных преобразователях энергии 
(табл. 4.18). 
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ТАБЛИЦА 4.18 

РАБОТА ВЫХОДА ЭЛЕКТРОНОВ МОНОКРИСТАЛЛОВ [205, 207, 209] 


Примечание 


Индекс 

грани 

Работа выхода 

Ф» эВ 

Метод 

определения 



Золото 

(100} 

4,02 

ФЭ I 

{111} 

4,12 

ФЭ 1 



Серебро 

{100} 

4,3 

ФЭ 

{100} 

4,62+0,03 

КРП 

{100} 

4,79 

КРП 

{100} 

4,81+0,01 

ФЭ 

{111} 

3,98 

ФЭ 

'{111} 

4,75+0,01 

ФЭ 


Напыленные пленки 


Напыленные пленки 

Средняя ф. КРП относи¬ 
тельно \Ѵ 

КРП относительно Ва 


Напыленные пленки 


{111 


4,54 

тм 

{111 


4,77+0,1 

пи 

{111 


4,82+0,05 

пи 

{111 


5,79 

тэ 

{210 


5,1 

тэ 


ПИ атомов № 
ПИ атомов К 


В парах Сз 


Е-фаза [Мо —65% (ат.) КЩ 


{0001} 

4,87 

ТЭ 

{ 10І2} 

4,46 

ТЭ 

{1124} 

4,30 

ТЭ 



Иридий 

{100} 

5,2 

ТМ 

{100} 

5,37+0,05 

ТЭ 

{100} 

5,50+0,05 

ТЭ 

{ПО} 

{ШІ 

4,84 

5,56 

ТМ 

ТМ 

{111} 

5,74+0,06 

тэ 

{111} 

5,79 + 0,03 

пи 

{111} 

5,80+0,03 

тэ 



Рутений 

{0001} 

5,40 

ТЭ 

{1010} 

5,14 

ТЭ І 

{1124} 

4,52 

тэ 


Эффективная ф 
Метод прямой Ричард¬ 
сона 


Метод прямой Ричард¬ 
сона 

Метод прямой Ричард¬ 
сона 


Метод прямой Ричард¬ 
сона 


Продолжение табл. 4.18 



Работа выхода электронов сплавов и соединений 

Изменение эмиссионных свойств сплавов зависит от типа диаграмм 
состояния и состава сплава. 

В настоящее время изучение эмиссионных свойств сплавов еще не 
достигло по объему и степени обобщения результатов уровня изучения 
эмиссионных свойств чистых металлов. Учитывая перспективность ис¬ 
следований свойств сплавов, приведены имеющиеся сведения по изуче¬ 
нию эмиссионных свойств сплавов и соединений с благородными метал¬ 
лами (табл. 4.19, рис. 4.18—4.20). 

Вторичноэмиссионные свойства 

Испускание электронов твердым телом при облучении его поверхности 
потоком электронов называется вторичной электронной эмиссией. Ос¬ 
новная характеристика вторичноэмиссионных свойств вещества —за¬ 
висимость коэффициента вторичной электронной эмиссии от энергии 
электронов первичного пучка а=і(Е р ). Он определяется соотношением 
тока вторичных электронов к току первичных: а—іг/іі. Коэффициент 
вторичной электронной эмиссии является суммарной величиной ко- 



МО 20 Ы 60 80 ' Ші ке 20 Ы 60 80 Ки 

%(ат.) % {от.) 


Рис. 4.19. Диаграмма состояния 
системы Не—Ни и работа выхода 
электронов при Г=1700 К 


Рнс. 4.18. Диаграмма состояния 
системы Мо—НЬ и работа выхода 
электронов прн Г=1700 К 
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Рис. 4.20. Работа выхода электро- 
нов сплавов системы Та—Кн 


эффициентов упругого отражения 
(г), неупругого отражения (г)) и 
истинно вторичной эмиссии (6). 
Зависимость коэффициентов эмис¬ 
сии от энергии первичных элект¬ 
ронов: о(Ер), г] (Е р ), 6 (Е р ), г(Е р ). 

Вторичноэмиссионные свойства 
благородных металлов изучены 
крайне мало. Имеющиеся литера¬ 
турные данные [205] приводятся 
в табл. 4.20, 4.21. 


ТАБЛИЦА 4.19 

РАБОТА ВЫХОДА ЭЛЕКТРОНОВ СПЛАВОВ И СОЕДИНЕНИЙ 


БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Состав сплава» 

% (ат.) 

Работа выхода ф, 
эВ 

Температура, К 

Метод 

определения 

Р+^2Ва 

2,50 

1300 

тэ 

КН— 2Ва 

2,2 

1300 

тэ 

Ов—0,5Ьа 

2,61+6-10- 5 Т 

— 

тэ 

Оз— 2ТН 

3,08 

1600 

тэ 

Іг— 0,5Ьа 

2,63+4-10- 6 Г 

— 

тэ 

Іг— 8,12Ьа 

2,57 

1100—1500 

тэ 

Іг —11,95Се 

2,57 

— 

тэ 

Іг— 11.88Рг 

2,55 

— 

тэ 

Іг— 10,414 іі 

2,60 

— 

тэ 

Іг— 7,55т 

2,54 

— 

тэ 

Іг—2ТЬ 

3,84+4-10-5 т 

— 

тэ 

РІ—24.9С 

4,6 

1600 

тэ 

Рі— 1,8Ва 

3,5 

— 

АЭ 

Рі—2Ва 

2,2 

1300 

ТЭ 

Рі—Са 

3,0 

— 

ТЭ 

Рі—5г 

2,3 

— 

ТЭ 

Рі—Ва 

2,2 

— 

тэ 

Рі—0,5Ьа 

3,98+2-10-6 Т 

— 

тэ 

Рі—2ТН 

3,9+6-10-6 Т 

— 

тэ 

Аи—2Ва 

2,2 

1100 

тэ 

Ли—Рі* 1 

5,36—>-5,45 

— 

ФЭ 

Аи—Рі* 2 

5,42-*-5,58 

— 

ФЭ 

Аи—Рі* 3 

5,36->-5,75 

_ 

ФЭ 

АиВаб 

3,18+0,11 

— 

ФЭ 

АиВа 5 

3,19+0,05 

— 

КРП 

Аи 2 Ва 

4,0 

— 

АЭ 

АибВа 

3,3 


АЭ 


*' Изменение состава сплава в виде пленки от 1 1 до 95 % (ат ) Ап. Аи испа- 
ряется на Рі. 

* 2 Изменение состава сплава в виде пленки от 15 до 88 % (ат.) РІ. Одновре¬ 
менно испаряются Рі и А и. 

* 8 Изменение состава сплава в виде пленки от 12 до 93 % (ат.) Рі. Рі испа¬ 
ряется на Аи. 
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ТАБЛИЦА 4.20 

АНИЗОТРОПИЯ ВТОРИЧНОЭМИССИОННЫХ СВОЙСТВ МОНОКРИСТАЛЛОВ 
ИРИДИЯ И е-ФАЗЫ В СИСТЕМЕ Мо-КЬ 


Металл или 
соединение 

Параметры 

Плоскости монокристалла \ 

Поли¬ 

кристалл 

(100) (НО) 

(Ш) 

Іг 

°тах 

Ертп> эВ 
^тах 

Ерш > ®В 

2,11 

650 

0,67 

1200 

1,95 

650 

0,49 

1050 

1,85 

650 

0,45 

1300 

1,80. 

800 

е-фаза 
(65 % КЪ) 

^тах 

Ертп> Э В 

(0001) 

(іо7о) 

(1120) 

(1124) 

1,6 

400 

1,65 

660 

1,68 

560 

— 

1,75 

520 


ТАБЛИЦА 4.21 

ВТОРИЧНОЭМИССИОННЫЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ МЕТАЛЛОВ И СОЕДИНЕНИЙ БЛАГОРОДНЫХ 

МЕТАЛЛОВ 


Металл или соединение 

°тах 

Е рт • эВ 

^р- в 

а-фаза (МЬ+37Іг) 
е-фаза (Мо+49КЬ) 

1,60 

1,54 

550 

400 

115 

М0+68Ш1 

1,60 

400 

105 

Мо+80КЬ 

1,66 

400 

95 

№ 

1.7 

600 

— 




ТАБЛИЦА 4.22 

КОЭФФИЦИЕНТ ВТОРИЧНОЙ ЭЛЕКТРОННОЙ ЭМИССИИ СПЛАВОВ 
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ С ЛАНТАНОМ, БАРИЕМ И ТОРИЕМ 


Химический состав 

Фазовый состав 

0 шах 

сплава. % (ат.) 

сплава 

основной фазы | 

сплава 

РІ+0,5Ьа 

Рі+Р( Б І-а 

1,80 

- 1,73 

Іг+0,5І-а 

Іг + Іг 2 Ьа 

1,80 

2,47 

Оз+О.БЬа 

08+05 2 Ьа 

1,80 

2,20 

Р1+2ТІ1 

Р1 + Р1 2 ТЬ 

1,80 

1,57 

ІГ+2ТН 

1г+Іг 5 ТЬ 

1,80 

2,00 

Ов+2Т1і 

08+08 2 ТН 

1,80 

2,07 

Рі+2Ва 

РІ+РІбВа 

1,80 

3,60 

Рй+2Ва 

РО+Р+Ва 

1,70 

2,60 

КІі+2Ва 

КЬ-І-КЬгВа 

1,70 

2,40 
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Легирование платиновых металлов химически активными элемен¬ 
тами значительно повышает максимальный коэффициент вторичноэлек¬ 
тронной эмиссии, что можно объяснить присутствием окислов активных 
элементов, образующихся при плавке. Результаты, полученные Дю¬ 
буа Б. Ч. и др. на благородных металлах с добавками лантана, то¬ 
рия и бария, приводятся в табл. 4.22. 

4.8. Оптические свойства 

Оптические свойства изотропного металла описываются показателем 
преломления п и показателем поглощения к, которые определяют фазу 
и поглощение плоской световой волны, распространяющейся внутри ме¬ 
талла: 

Е (I, х) = Е 0 ехр |— і(й 1 1 - — (п + , 

где Е — электрическое поле световой волны на глубине х от поверхно¬ 
сти; о, с — циклическая частота и скорость световой волны соответ¬ 
ственно; ІѴ=п-иА — комплексный показатель преломления. 

Одноосные кристаллы характеризуются двумя показателями пре¬ 
ломления п х , п ц и двумя показателями поглощения к х , к ц соответ¬ 
ственно для направлений ЕАс и Е\\с (с — кристаллографическая ось). 
Наибольшую точность в определении пик дают поляриметрические 
методики, в которых измеряют отношение амплитуд и разность фаз 
отраженного света 5- и р-поляризации [210]. 

Отражательная способность К при нормальном падении света на 
металл связана с комплексным показателем преломления N соотноше¬ 
нием 

д _| ІѴ— 1 2 (п-1) 2 + Я 2 

|а+ 1 (П+1) 2 + /г 2 

и может быть рассчитана из значений п и к или измерена непосредст 
венно из отношения интенсивностей падающей волны к отражен¬ 
ной [211]. 

Доля падающего излучения, необратимо поглощаемого металлом, 
называется поглощательной способностью А. Для непрозрачных объ¬ 
ектов справедливо уравнение (Л + /?) = 1. Тело, способное поглощать 
все падающее иа него излучение, называется абсолютно черным. По 
определению для абсолютно черного тела прн любой температуре Т и 
всех длинах волн Я А (Я, Т) = 1. 

Излучательная способность определяется отношением плотности 
потока теплового излучения тела при данной температуре ЩТ) к 
плотности потока теплового излучения абсолютно черного тела при той 
же температуре І^о^) и согласно закону Кирхгофа равна поглоща¬ 
тельной способности этого тела: е=1 Ѵ(Т)/Ѵі'о(Т)=А. 

Различают интегральную излучательную способность в (тепловой 
поток испускается во всем интервале длин волн от Я=0 до Я=оо) и 
спектральную излучательную способность е(Я) [тепловой поток испус¬ 
кается в узком интервале длин волн от Я до (Я+гіЯ)]. Если излучение 
происходит по нормали к поверхности тела, излучательную способность 
называют нормальной е н . Как и поглощательная способность А, она 
может быть рассчитана из значений оптических постоянных по форму¬ 
ле е н =4п/[(п+1) 2 +& 2 ] или измерена экспериментально [212]. Данные 
о полусферической излучательной способности, представляющей инте¬ 
рес для практики, можно найти в работе [212]. 
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ТАБЛИЦА 4 23 


ОПТИЧЕСКИЕ ПОСТОЯННЫЕ И ОТРАЖАТЕЛЬНАЯ СПОСОБНОСТЬ 
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ПРИ КОМНАТНОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ 


Я, мкм 

п 

к 

К, % 

Литература, примечание 




Ад 


0,247 

1,27 

1,33 

26,6 

[213], пленка 

0,300 

1,56 

1,01 

17,6 


0,350 

0,119 

1,23 

82,7 


0,400 

0,082 

2,03 

93,8 


0,500 

0,103 

3,05 

96,2 


1,0 

0,25 

6,81 

97,9 

[214], пленка толщиной А=- 

2,0 

0,68 

13,6 

98,6 

=0,74-1,1 мкм; 

3,0 

1,38 

20,3 

98,7 

поляриметрический метод 

4,0 

2,34 

26,9 

98,7 


5,0 

3,52 

33,2 

98,7 


6,0 

4,87 

39,4 

98,7 


7,0 

6,31 

45,3 

98,8 


8,0 

7,86 

50,9 

98,8 


9,0 

9,36 

56,0 

98,8 


10,0 

10,8 

60,7 

98,9 


11,0 

12,0 

64,8 

98,9 


12,0 

12,8 

67,8 

98,9 





Ап 


0,246 

1,33 

1,63 

34,2 

[215], пленка толщиной 

0,300 

1,53 

1,89 

38,6 

=0,01854-0,05 мкм 

0,350 

1,50 

1,87 

38,4 


0,410 

1,46 

1,96 

41,0 


0,490 

1,04 

1,83 

44,6 


0,60 

0,21 

3,27 

93,1 


0,70 

0,13 

4,10 

97,1 


0,81 

0,16 

5,08 

97,6 


1,0 

0,224 

6,71 

98,1 

[216], пленка толщиной <і= 

2,0 

0,546 

13,9 

98,9 

=0,54-1,0 мкм; поляриметри- 

3,0 

1,17 

21,0 

98,9 

ческий метод 

4,0 

2,04 

27,9 

99,0 


5,0 

3,27 

35,2 

99,0 


6,0 

4,70 

41,7 

98,9 


8,0 

7,82 

54,6 

99,0 


10,0 

11,5 

67,5 

99,0 


12,0 

15,4 

80,5 

99,1 





Ки 


0,265 

0,95 

3,06 

71,1 

[221], монокристалл электро- 

0,302 

0,92 

3,32 

75,0 

полированнын; поляриметриче- 

0,404 

0,500 

1,84 

2,54 

4,27 

4,53 

72,0 

69,3 

ский метод, (ЕА-с) 

0,600 

3,25 

5,14 

70,8 
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Продолжение табл. 4.23 


К, мкм 

п 

к 

К.% 

0,700 

4,18 

4,92 

67,2 

0,800 

4,41 

4,41 

63,8 

0,900 

4,32 

4,03 

61,2 

1,0 

4,30 

3,90 

60,3 

1,5 

1,88 

6,50 

85,2 

2,0 

2,00 

9,81 

92,4 

2,5 

1,90 

14,3 

96,4 

3,0 

3,07 

17,4 

96,1 

4,0 

6,58 

20,8 

94,6 

5,0 

8,60 

23,3 

94,6 

7,0 

12,6 

30,2 

95,4 

10,0 

17,6 

38,0 

96,1 

14,0 

22,7 

50,0 

97,0 



Оз 


0,248 

1,70 

3,63 

66,8 

0,265 

1,92 

3,91 

67,7 

0,280 

2,31 

4,02 

65,9 

0,302 

2,96 

3,87 

61,4 

0,365 

3,09 

4,10 

63,1 

0,400 

3,54 

4,42 

64,7 

0,500 

5,62 

3,96 

62,2 

0,600 

5,59 

2,10 

53,2 

0,700 

4,32 

1,58 

43,9 

0,800 

3,31 

1,76 

38,9 

0,900 

2,47 

2,44 

45,1 

1,00 

1,89 

3,32 

61,0 


[222], монокристалл электро¬ 
полированный; поляриметри¬ 
ческий метод, (ЕЛс) 


КН 


0,265 

0,60 

2,22 

67,9 

0,302 

0,73 

2,42 

67,0 

0,365 

0,82 

3,17 

75,4 

0,400 

1,15 

3,55 

73,3 

0,500 

1,52 

4,03 

73,1 

0,600 

. 1,72 

4,56 

75,6 

0,700 

1,76 

5,30 

80,3 

0,800 

2,04 

5,91 

81,5 

0,900 

2,29 

6,39 

82,3 

1,0 

2,51 

6,80 

82,9 

1,5 

3,20 

9,05 

87,1 

2,0 

3,50 

11,9 

91,3 

2,5 

3,40 

14,5 

94,1 

3,0 

3,79 

17,3 

95.3 

4,0 

5,03 

20,1 

95,4 

5,0 

6,02 

24,0 

96,2 

7,0 

8,40 

31,3 

96,9 


[219], поликристалл механиче¬ 
ски полированный; поляри¬ 
метрический метод 
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Продолжение табл. 4.23 


МКМ 

п 

к 

К, % 

10,0 

12,8 

42,8 

97,5 

14,0 

17,8 

56,4 

98,0 

18,0 

21,7 

64,0 

98,1 

Іг 

0,302 

1,42 

2,81 

58,7 

0,404 

1,60 

3,48 

66,1 

0,500 

1,95 

4,10 

69,4 

0,600 

2,42 

4,60 

70,5 

0,700 

2,65 

5,00 

72,3 

0,800 

2,90 

5,40 

73,9 

0,900 

3,00 

5,90 

76,4 

1,00 

3,18 

6,28 

77,6 

1,5 

3,70 

8,84 

85,2 

2,0 

3,84 

11,2 

89,7 

2,5 

4,51 

13,9 

91,9 

3,0 

5,28 

16,4 

93,2 

3,5 

6,00 

18,2 

93,7 

4,0 

6,50 

21,0 

94,8 

5,0 

7,77 

25,2 

95,6 

7,0 

10,1 

32,5 

96,6 

8,0 

11,1 

35,5 

96,9 

10,0 

12,3 

42,0 

97,5 

12,0 

14,5 

48,9 

97,8 

15,0 

18,6 

59,0 

98,1 

Рй 

1,0 

2,8 

6,2 

— 

2,0 

8,7 

14,0 

— 

3,0 

4,5 

14,1 

— 

4,0 

4,0 

15,8 

— 

5,0 

6,5 

19,0 

— 

6,0 

8,3 

22,7 

— 

7,0 

10,0 

24,7 

—- 

8,0 

11,5 

27,0 

— 

9,0 

13,2 

29,5 

РІ 


Литература, примечание 


[220], поликристалл механиче¬ 
ски полированный; поляримет¬ 
рический метод 


[217], поликристалл электро¬ 
полированный; поляриметри- 


0,265 

0,94 

1,96 

50,6 

[218], поликристалл механиче- 

0,302 

1,18 

2,23 

51,5 

ски полированный; поляримет- 

0,404 

1,44 

2,98 

61,2 

рический метод 

0,500 

1,76 

3,59 

65,6 


0,600 

2,03 

4,10 

68,8 


0,700 

2,34 

4,62 

71,2 


0,800 

2,64 

5,12 

73,2 


0,900 

2,97 

5,55 

74,5 


1,00 

3,06 

6,06 

76,9 


1,50 

4,20 

7,73 

80,6 














Ли—51 % (ат.) Си 



38.4 

36.3 

45,9 

54.3 
77,2 
86,1 

88.5 

90.1 

91.2 


Рсі —50 % (ат.) Іп 

1,57 33,4 [224], монокристалл электро- 

1.50 30,3 полированный, 8° от (100); 

1,55 30,9 поляриметрический метод 

1,96 41,0 

2,02 41,4 

2,00 53,0 

2.83 79,6 

3.51 91,7 

4,03 95,0 

5,10 94,7 

9.83 94,4 

13.1 95,7 

18,5 95,5 

22.7 96,6 

26.8 96,9 

34.8 97,1 

39,0 97,2 

50.1 97,8 

81,7 98,3 


1,68 

1,71 

2,05 

2,38 

2,95 

3,93 

4,70 

5,37 

5,91 


[223], поликристалл механиче¬ 
ски полированный; поляримет¬ 
рический метод 



№ —48% (ат.) Ре 

2,33 59,6 [225], поликристалл механиче- 

2,96 64,4 ски полированный; поляримет- 

3,42 65,3 рический метод 

4,09 68,9 

5,02 72,6 

5,64 74,1 

6,90 76,9 

9,16 81,5 
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Продолжение табл. 4.23 



В металлах в процессах оптического поглощения, отражения и из¬ 
лучения участвует только тонкий поверхностный слои ~ 15-.-109 нм, 
поэтому физико-химическое состояние поверхности и ее зеркальность 
заметно влияют на все оптические характеристики. Ввиду_ этого в 
табл. 4.23—4.25 везде указан способ приготовления зеркальной поверх- 

"° СТ Все^ оптические характеристики зависят от длины световой волны 
IX ТОЧПОПЯТШІ КТ Му гпрктпальные зависимости определяются электронно- 


А,нкм 

ІГ 0,20 0,100,08 0,06 0,06 0,06 0,036 Мі 



5 10 15 20 25 30 35 60 

Ьш, эВ с 

Рис. 4.21. Отражательная способность 
К поликристаллическнх механически 
полированных образцов родия (/) и 
иридия (2) при Т =300 К [226] 



Рис. 4.22. Температурная зависимость 
поглощательной способности А моно- 
кристаллического золота (1) и поли¬ 
криста л ли ческого серебра (2) при %=• 
—2,6 мкм [227] 


\,МКМ 

2,01,5т Ѵ 0,6 0,3 0,25 0,20 



О 1 2 3 6 5 6 7 


Ьш,эВ 

Рис. 4.23. Отражательная способность 
К Ав, Рб и сплавов Ац— IV, при 
Т =293 К: 

1 — Ав; 2 — Рй; 3-10% (ат.) 

Ргі; 4 — 20% (ат.) Рб; 5 — 30% 
(ат.) Ргё; 6-50% (ат.) Рсі (228] 


125 
















ТАБЛИЦА 4.24 

ИНТЕГРАЛЬНАЯ ИЗЛУЧАТЕЛЬНАЯ СПОСОБНОСТЬ 


т. к 


Ан [229] 


е 


Т, 


к 


е 


№ [ 212 ] 


300—1400 


’ 400 
'600 
800 
1000 
1200 
1400 
1500 
1600 
1-700 
1800 
2000 


| 0,02—0,03 

Рі [212] 


0,029 

0,052 

0,080 

0,107 

0,129 

0,146 

0,154 

0,162 

0,168 

0,174 

0,184 


900 

.1000 

1100 

1200 

1300 

1400 

1600 


1000 

1100 

1200 

1300 

1400 

1500 

1600 


0,053 

0,059 

0,066 

0,073 

0,079 

0,086 

0,100 


РсІ [212] 

0,089 

0,101 

0,113 

0,126 

0,138 

0,150 

0,162 


энергетическим спектром металлов и несут информацию о распределе¬ 
нии электронных состояний в зонных спектрах металлов и параметрах 
электронов проводимости (рис. 4.21—4.23). 

Оптические постоянные п, к, отражательная способность К, погло¬ 
щательная способность А и излучательная способность е —безразмер¬ 
ные величины. Экспериментальная точность определения их абсолютных 
значении составляет 2-6% (п. к), 1—5 % (Д, А) и 2—10% [е(Я), е] 


ТАБЛИЦА 4.25 

СПЕКТРАЛЬНАЯ ИЗЛУЧАТЕЛЬНАЯ СПОСОБНОСТЬ 


К. мкм 


Т, 


К 


е (Я) 


Литература 


0,66 


1000—2000 


А К 

0,050 


[230], снято с графика 


Аи 


0,66 


1100—2000 


0,13—0,15 


[230] 
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Продолжение табл. 4.25 

Я, мкм 

т. к 

е(Я) 

Литература 


















Продолжение табл. 4.25 



Литература 


[235], рассчитано по п и к 


1200 

0,45 

1400 

0,36 

1600 

0,33 

1800 

0,32 

2000 

0,31 

2200 

0,31 

2400 

0,32 


[236], снято с графика 


1400 

0,46 

1600 

0,41 

1800 

0,38 

2000 

0,37 

2200 

0,37 

2400 

0,38 
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4.9. Магнитные свойства 


Основные понятия 

Во внешнем магнитном поле металл приобретает магнитный момент М, 
пропорциональный этому полю. Коэффициент пропорциональности на¬ 
зывается объемной магнитной восприимчивостью (хг). Обычно поль¬ 
зуются удельной магнитной восприимчивостью: 

Х т = Хц/р> 

где р — плотность металла, выраженная в кг/м 3 (ІО 3 г/см 3 ). 

Магнитный момент металла в магнитном поле может быть направ¬ 
лен по направлению действия поля и против, в соответствии с этим 
магнитная восприимчивость имеет разные знаки. Металлы с >0 на¬ 
зываются парамагнетиками (Кн, №, Р<1, Оз, Іг и Рі), с у _ т <0 — диа¬ 
магнетиками (Аи, А§). 

Факторы, влияющие на величину 
магнитной, восприимчивости 

На величину магнитной восприимчивости диамагнитных и парамагнит¬ 
ных металлов, особенно при низких температурах, значительно влияют 
примеси ферромагнитных металлов, имеющих большой магнитный мо¬ 
мент. Ферромагнитные примеси приводят к значительному возрастанию 
Хт с понижением температуры. 

В монокристаллах или текстурированных образцах г. п. у. метал¬ 
лов, например рутения, осмия, величина магнитной восприимчивости 
зависит от ориентации магнитного поля относительно кристаллографи¬ 
ческих осей. 

Магнитная восприимчивость металла определяется магнитными 
моментами ионного остова и электронов проводимости. Так как элек¬ 
троны проводимости играют существенную роль в формировании сум¬ 
марного магнитного момента, магнитная восприимчивость диамагнитных 
н парамагнитных металлов непосредственно связана с их электронной 
структурой [237]. 

С существующими методами измерения магнитной восприимчиво¬ 
сти можно ознакомиться в монографии В. И. Чечерникова [238]. 

В табл. 4.26 приведены значения магнитной восприимчивости бла¬ 
городных металлов, полученные методом Фарадея в постоянных полях 
напряженностью ~1 Тл. 

ТАБЛИЦА 4.26 

УДЕЛЬНАЯ МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ 
ТЕМПЕРАТУРАХ 



9—688 
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Продолжение табл. 4.26 


Продолжение табл. 4.26 


у 10—“ М 7 КГ 
л т, 


Аи (99,999 %) [240] 

295 

—0,1430 3 


—0,1428» 


—0,1424» 


—0,1419 6 

975 

-0,1417 3 

Ае (99,9999%) [239] 

5 

—0,1826 

28 

—0,1825 

, 55 

—0,1824 


—0,1823 


—0,1822 


—0,1820 

178 : 

—0,1816 


—0,1808 

292 

—0,1801 

А 8 (99,999 %) [240] 

295 

—0,1807 2 


—0,1792„ 


—0,1780 4 


—0,1769 6 

700 

—0,1763„ 

800 

—0,1760 ь 

900 

—0,1776» 

975 

—0,1786 И 


И (99,99 %) [241] 

20 

1,094 

30 

1,086 

40 

1,080 

50 

1,076 

60 

1,073 

70 

1,070 

80 

1,068 

90 

1,067 


130 


т, К 

’/ т 10 * м»/кг 

100 

1,065 

ПО 

1,064 

130 

1,059 

150 

1,052 

170 

1,044 

190 

1,034 

210 

1,022 

230 

1,011 

250 

0,998 

270 

0,986 

293 

0,971 


РІ (99,999 %) [242] 


80 

1,070 

100 

1,068 

150 

1,055 

200 

1,030 

250 


300 

0,985 

350 

0,943 

400 

0,907 

450 

0,869 

500 

0,835 

550 

0,804 

600 

0,778 

650 

0,754 

700 

0,733 

750 

0,712 

800 

0,694 

850 

0,677 

900 

0,606 

950 

0,641 


0,623 


0,607 


0,590 

1150 

0,576 


0,560 

1250 

0,545 


0,533 

1350 

0,522 

1400 

0,512 

1450 

0,503 

1500 

0,494 

1550 

0,486 

1600 

0,479 

1650 

0,472 


0,467 


0,462 


0,458 

1850 

0,452 
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Продолжение табл. 4.26 


Продолжение табл. 4.26 


Т, К 


ЗС т ІО -9 м7кг 


Рй (99,99 %) [241] 


20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
ПО 
120 
130 
140 
150 
, 160 
170 
190 
210 
230 
250 
270 
293 


7,323 

7,334 

7,376 

7,438 

7,496 

7,543 

7,564 

7,543 

7,506 

7,444 

7,370 

7,276 

7,172 

7,062 

6,947 

6,831 

6,575 

6,308 

6,052 

5,791 

5,534 

5,231 


Рсі (99,9 %) [242] 


80 

100 

150 

200 

250 

300 

350 

400 

450 

500 

550 

600 

650 

700 

750 

800 

850 

900 

950 

1000 

1050 

1100 

1150 


7,213 

7,146 

6,735 

6,225 

5,700 

5,155 

4,643 

4,231 

3,897 

3,607 

3,358 

3,144 

2,947 

2,705 

2,601 

2,449 

2,314 

2,201 

2,093 

1,981 

1,875 

1,780 

1,699 


Т. к 

Х т> ІО -9 м 3 /кг 

1200 

1,626 

1250 

1,556 

1300 

1,495 

1350 

1,434 

1400 

1,376 

1450 

1,322 

1500 

1,272 

1550 

1,232 

1600 

1,199 

1650 

1,172 

1700 

1,144 

1750 

1,124 

1800 

1,104 

1850 

1,043 


Р(1 [243] 

1827 (т.) 

1,079 

1827 (ж.) 

1,011 

К и (99,9 %) [242] 

80 

0,381 

100 

0,381 

150 

0,383 

200 

0,384 

250 

0,385 

300 

0,385 

350 

0 Т 387 

400 

0,391 

450 

0,395 

500 

0,398 

550 

0,404 

600 

0,411 

650 

0,420 

700 

0,430 

750 

0,441 

800 

0,453 

850 

0,463 

900 

0,473 

950 

0,483 

1000 

0,494 

1050 

0,505 

1100 

0,517 

1150 

0,529 

1200 

0,541 

1250 

0,552 

1300 

0,563 

1350 

0,577 

1400 

0,592 

1450 

0,608 

1500 

0,621 


132 


133 








Продолжение табл. 4.26 


Т, к 

V 10 ‘ 

“9 м*/иг 

1550 



0,635 

1600 



0,651 

1650 



0,664 

1700 



0,676 

1750 



0,689 

1800 



0,705 

1850 



0,719 


№ 

! 

(монокристалл) [244] 



Х| 

Хх 

20,4 


0,317 

0,411 

50 


0,318 

0,412 

100 


0,320 

0,415 

200 


0,333 

0,425 

293 


0,348 

0,437 

1 


№(99,99 %) [241] 


20 



0,926 

50 



0,929 

100 



0,936 

150 



0,946 

200 



0,960 

250 



0,976 

293 



0,990 


№(99,99%) [242] 


80 



0,974 

100 



0,978 

150 



0,987 

200 



1,007 

250 



1,023 

300 



1,043 

350 



1,061 

400 



1,084 

450 



1,106 

500 



1,126 

. 550 



1,151 

600 



1,178 

650 



1,203 

700 



1,230 

750 



1,254 

800 



1,282 

850 



1,316 

900 



1,335 

950 



1,371 

1000 



1,397 




1,424 




1,451 


Продолжение табл. 4.26 


т, к 

X т , іо -9 м»/кг 

1150 

1,479 

1200 

1,503 

1250 

1,526 

1300 

1,549 

1350 

1,573 

1400 

1,598 

1450 

1,618 

1500 

1,635 

1550 

1,652 

1600 

1,669 

1650 

1,692 

1700 

1,714 

1750 

1,726 

1800 

1,744 

1850 

1,779 

08 (99,97%) [242] 

80 

0,0678 

100 

0,0677 

150 

0,0675 

200 

0,0678 

250 

0,0683 

300 

0,0690 

350 

0,0699 

400 

0,0707 

450 

0,0717 

500 

0,0727 

550 

0,0740 

600 

0,0752 

650 

0,0765 

700 

0,0780 

750 

0,0794 

800 

0,0808 

850 

0,0823 

900 

0,0840 

950 

0,0858 

1000 

0,0878 

1050 

0,0890 

1100 

0,0922 

1150 

0,0948 

1200 

0,0975 

1250 

0,1003 

1300 

0,1036 

1350 

0,1072 

1400 

0,1105 

1450 

0,1140 

1500 

0,1178 

1550 

0,1218 

1600 

0,1262 

1650 

0,1308 
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Продолжение табл. 4.26 


Т, к 

*т, 10-9 м3 /иг 

1700 

0,1356 


1750 

0,1403 


1800 

0,1452 


1850 

0,1504 



Оз (монокристалл) [245] 


Продолжение табл. 4.26 


т, к 

х т> іо— 9 м»/кг 

1750 

0,2584 

1800 

0,2645 

1850 

0,2718 


Примечание. % ц , х х — магнитная восприимчивость при Я||с и Ніс со¬ 
ответственно (с — гексагональная ось). 


20,4 

50 

100 

200 

293 


Хц 

Хх 

0,0197 

0,0625 

0,0197 

0,0625 

0,0236 

0,0628 

0,0255 

0,0644 

0,0280 

0,0665 


, 80 
100 
150 
200 
250 
300 
350 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 
950 
1000 
Ю50 
1100 
1150 
1200 
1250 
1300 
1350 
1400 
1450 
1500 
1550 
1600 
1650 
1700 


Іг (99,999 %) [242] 

0,1166 
0,1182 
0,1200 
0,1222 
0,1234 
0,1255 
0,1279 
0,1307 
0,1334 
0,1359 
0,1389 
0,1421 
0,1451 
0,1483 
0,1518 
0,1561 
0,1612 
0,1659 
0,1710 
0,1761 
0,1817 
0,1870 
0,1922 
0,1977 
0,2028 
0,2078 
0,2133 
0,2188 
0,2234 
0,2297 
0,2355 
0,2410 
0,2464 
0,2518 


4.10. Эффект Холла 

Основные понятия 

В 1879 г. Холл обнаружил эффект, заключающийся в возникновении 
поперечного электрического поля в пластинке с током при помещении 
ее в магнитное поле. 

Эффект Холла является следствием проявления лоренцовских сил 
которые действующа движущийся электрический заряд в поперечном’ 
магнитном поле ( Н ). Направление этих сил перпендикулярно направ¬ 
лению действующего магнитного поля и скорости заряда. В результате 
создается избыток заряда и возникает поперечное электрическое по¬ 
ле ( Е). 

Допустим, электрический ток /, течет через пластинку в направ¬ 
лении х, т. е. скорость заряда ѵ х направлена вдоль оси х, магнитное 
поле направлено вдоль оси г (рис. 4.24). Сила Лоренца в этом случае 
рассчитывается так: 

Ру = е[Еу — (ѵ х Н г )/с], 

где е заряд; ѵ х скорость заряда; Е у — напряженность электриче¬ 
ского поля; с— скорость света. 

Поперечное электрическое поле Еу, компенсирующее действие маг¬ 
нитного поля на заряд, определяется из условия Р,,=0: 

Еу = ѵ х Н г /с — іх Н г /пес , 

где ]х псѵ ѵ плотность тока; п концентрация носителей тока 

Отношение Ян=ЕуЦ х Н г =1/пес 
называется постоянной Холла. Если 
носителями заряда являются элект¬ 
роны (е<0), то Яп отрицательно, 
если дырки (е>0), то Яп положи¬ 
тельно. В реальных металлах, особен¬ 
но переходных, проводимость одновре¬ 
менно осуществляется и электронами, 
и дырками. Выражение для Ян в ме¬ 
таллах с двумя типами носителей за¬ 
ряда имеет более сложный вид [237, 

246]. 

В системе СИ коэффициент Хол¬ 
ла выражается в м 3 /Кл, а магнитная 
индукция — в теслах (Тл). 

Существуют различные методы из¬ 
мерения эффекта Холла [247]: 



Рис. 4.24. Схема эффекта Холла: 

скорость заряда; Я г — напря¬ 
женность магнитного поля; Еу — 
поперечное электрическое поле 
(поле Холла) 
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ТАБЛИЦА 4.27 


КОЭФФИЦИЕНТ ХОЛЛА БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 




Я н . 

т. к 

Б, Тл 

я н . 

г. к 

Б, Тл 


10— 11 мѴКл 



10 -11 м 3 /Кл 

Ан (99,9999 %) 

[248] 


1 





ШрШ 

—9,32 

4,2 

1,5 

—9,75 


Ежа 

—9,66 

20 

1,5 

—9,5 




50 

70 

1,5 

1,5 

-7,8 

-7,2 

Ад (ж.) [250] 

100 

1,5 

-7,1 




250 

1,5 

-7,2 

1233—1373 

Перемен- 

—12,24 

300 

1,5 

—7,25 


ное поле 





50 Гц 


Ан (99,99%) Г2491 







Ад (99,999 %) [252] 

80 

1,44 

—6,95 




200 

1,44 

—6,92 

1273 


—11,6 

300 

1,44 

—7,02 




400 

600’ 

2,02 

2,02 

-7,14 

—7,35 

Рі (99,99%) [253] 

800 

2,02 

—7,55 

293 

1,44 

—1,94 

Аи (ж.) [250] 

Р1 (99,9 %) [254] 

1336—1423 

Перемен- 

—11,8 

83 

0,54 

—2,03 


ное поле 


173 

0,54 

— 1,81 


50 Гц 


273 

0,54 

—2,14 



573 

0,54 

—2,53 




873 

0,54 

—2,78 

Ад (99,9999%) [248] 




4,2 

1,5 

—11,2 

РП (спектр, чистоты) [255] 

20 

1,5 

-11,4 

2 

1,4 

— 12,1 

50 

1,5 

—10,0 

34 

1,4 

—10,7 

70 

1,5 

-9,1 

50 

1,4 

—8,8 

100 

1,5 

—8,9 

75 

1,4 

—6,6 

130 

1,5 

—8,8 

ПО 

1,4 

—6,2 

200 

1,5 

—8,7 

140 

1,4 

—6,6 

260 

1,5 

—8,8 

175 

1,4 

—7,0 

290 

1,5 

—9,0 

230 

1,4 

—7,05 




310 

1,4 

-7,5 

Ад (99,9999 %) 

[251] 




77,4 

0,51 

—9,15 

Р<1 (99,99 %) 

[249] 




293 

1,4 

-7,5 

Ад 

99,99:%) [249] 



90 

200 

1,44 

1,44 

—8,95 

—8,77 

Ри 

99,99 %) 

[256] 

300 

1,44 

—8,86 

293 

4,47 

+22 


1?8 


Продолжение табл. 4.27 


т. к 

В, Тл 

*я- 

10— 11 М*/Кл 

т, к 

в, Тл 

Д Л’ 

10“ и М*/Кл 

Ри (99,8 %) [257] 

РЬ (99,9 %) [249] 

100 

1,5 

+9,5 

90 

1,45 

+4,5 

160 

1,5 

+9,0 

130 

1,45 

+4,8 

210 

1,5 

+ 10,0 

200 

1,45 

+4,8 

290 

1,5 

+7,0 

300 

1,45 

+4,8 

410 

1,5 

+6,0 

400 

2,02 

+4,7 

510 

1,5 

+5,0 

490 

2,02 

+4,5 

575 

1,5 

+4,5 

600 

2,02 

+4,3 

700 

1,5 

+4,5 

790 

2,02 

+4,0 

750 

1,5 

+4,2 

900 

2,02 

+3,6 




81 

2,33 

+3,49 




300 

4,5 

+3,18 

Ни* 1 (монокристалл) [258] 




293 

1,2±с 

+ 17,5 

Іг* 2 (монокристалл) [260] 

■ 1 

293 

1,2 || с 

+ 11,1 

300 

4,5 

+2,3 


*' В монокристалле рутения Р. 2дзк /Р 4 ■ 2 ^“ 100 - 
* г В монокристалле иридия Р 2 эз^/Р 4 гд” 150 ' 


метод постоянного тока и постоянного магнитного поля, частотные ме¬ 
тоды измерения. Наиболее простым и распространенным для металлов 
является первый метод. 

Результаты измерения коэффициента Холла в благородных метал¬ 
лах приведены в табл. 4.27. 


4.11. Механические свойства 

Упругие и прочностные свойства 

Упругие свойства металлов являются структурно-нечувствительными и 
связаны с природой сил сцепления, характером связей, кристалличе¬ 
ским строением и т. п. На практике исходное упругое напряжение и 
деформированное состояние определяют характер пластического дефор¬ 
мирования металлов. 

Упругие свойства благодорных металлов при комнатной темпера¬ 
туре приведены в табл. 4.28. Упругие константы монокристаллов ме¬ 
таллов обнаруживают заметную анизотропию. В табл. 4.29 приведены 
значения Е, определенные для различных кристаллографических плос¬ 
костей и температур (табл. 4.30). Серебро, палладий, платина и золо¬ 
то обладают самыми низкими упругими характеристиками, сравни¬ 
тельно низкой твердостью и временным сопротивлением. Эти металлы 
легко деформируются. 

Прочностные характеристики — твердость, временное сопротивле¬ 
ние, предел текучести, относительное удлинение, сужение — являются 
наиболее распространенными и широко применяемыми в практике ха¬ 
рактеристиками свойств металлов (табл. 4.31). 
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ТАБЛИЦА 4.28 
УПРУГИЕ СВОЙСТВА 
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
ПРИ КОМНАТНОЙ 
ТЕМПЕРАТУРЕ [9. 261] 


Ме¬ 

талл 

Е, 

ГПа 

С, 

ГПа 


Ки 

485 

447 

172 

0,31 

№ 

386,4 

153 

0,36 

Рсі 

123,6 

121 

51 

0,52 

Ай 

80 

27 

0,367 


82 

29 

0,37 

08 

570 

220 

0,28 

Іг 

538,3 

4 

214 

0,28 


Продолжение табл. 4.28 


Ме- 

Е, . 

с. 


талл 

ГПа 

ГПа 


рі 

173,2 

67 

0,36 

Аи 

81 

28 

0,42 


ТАБЛИЦА 4.29 
МОДУЛЬ УПРУГОСТИ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ 


БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
ПРИ КОМНАТНОЙ 
ТЕМПЕРАТУРЕ [9, 262] 


Ме¬ 

талл 

Е, ГПа 

<Ш> 

1 <по> 

<кю> 

Рсі 

187 

129 

65 

Ай 

115 

81,3 

43,5 

Іг 

662 

47,4 

— 

Аи 

114 

81 

42 


ТАБЛИЦА 4.30 


МОДУЛЬ УПРУГОСТИ МОНОКРИСТАЛЛОВ 1262] 


Ме¬ 

талл 

Е, ГПа 

1 , °с 

Ме¬ 

талл 

Е, ГПа 

1 , °с 

Сц 

с 1г 

С* 4 

Си 

Сі2 

с« 

Р6 

234,1 

176,1 

71,2 

—273 

Ай 

131,4 

97,3 

51,1 



232,8 



—193 


124,0 

93,4 

46,1 



227,0 

174,3 


— і -73 

Аи 


169,7 

45,4 



226,6 

175,2 

71,5 

7 







ТАБЛИЦА 4.31 

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
ТЕХНИЧЕСКОЙ ЧИСТОТЫ В ОТОЖЖЕННОМ СОСТОЯНИИ [9, 261—264] 


Ме¬ 

талл 

НѴ (НВ), 

, МПа 

с в , МПа 

°0,2’ МПа 

6, % 

4>. % 

Ки 

2000—3000 

500—600 

350—400 

3—10 

2—3 

кь 

1000—1300 

400—560 

70—100 

8—15 


Рсі 

380—460 

180—200 

50—70 

25—35 


Ай 

245—250 

140—160 

20—25 

40—50 


08 

3000—4000 

— 

— 

0 


Іг 

1700—2200 

400—500 

90—120 

6—10 


Рі 

390—420 

120—160 

60—80 

40—50 

■ 

Аи 

220—250 

120—130 

10—25 

45—50 

90—95 
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. 650 550 650 150 і°С 

Рис. 4.26. Изменение пластичности 
литого серебра в зависимости от 
температуры [29] 


Степень обжатия , % 

Рис. 4.27. Изменение твердости ро¬ 
дня, иридия. рутения и осмия в 
зависимости от степени обжатия 















































ТАБЛИЦА 4.32 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА МОДУЛЬ УПРУГОСТИ, ГПа 
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 1264] 



Влияние температуры на механические свойства 

Влияние температуры часто оказывается весьма сложным, так как, 
кроме чисто физического воздействия (атомная подвижность), в метал- 
б.'б й і,ИПа ’ ах М0Г У Т происходить различные фи- 

р-—я зико-химические процессы (дисперси- 

о, / онное твердение, окисление, восста- 

, ,, новление, растворение или выделе- 

(Г^ог 2 ние п Р име сей на границах зерен и 

II ’ т, д.). 

200 -_У/ б г, 3, Ввиду того что модуль упругос- 

г" у ✓— - ти отражает изменение межатом- 


б в ,ППа НѴ,ППа 


О 5 10 20 00 60 

Степень деформации, %. 

Рис. 4.28. Изменение механических 
свойств палладия в зависимости 
от степени деформации (/, 2, 6) и 
последующего отжига при 700 °С 
(3-5) 


' 1200 


е,% 

■1000 

\ 

чо 

■ 800 


30 

600 

- 

20 

■ 400 


10 

. 200 

- 1 _ і _ і I • 

0 


О 20 00 60 в0 100 

Степень деформации, % 

Рис. 4.29. Влияние степени холодной 
деформации на свойства серебра чис¬ 
тотой 99,9 [2651 
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ных сил сцепления, он отража- б,, НПа НѴ,МПа 

ет изменение параметров ре- ддд г ддд - 

шетки при воздействии темпе¬ 
ратуры. АЛЛ _ ппд \ 

Влияние температуры на \ 

модуль упругости благород- \ 

ных металлов приведено в 300 - 500 \ уг 

табл. 4.32, а на прочностные 
свойства — в табл. 4.33, 4.34 и К 

на рис. 4.25, 4.26. Температура ™ ~ ^00 / \ 
перехода из пластичного со- 

стояния в хрупкое является 100 [_ 100 Г \ — і 

важной характеристикой ме- д 20 00 60 80 

талла; для рутения она состав- Степень Йнпппмтт,, •/ 

ляет 1000°С, родия <—196°С, деформации, /. 

палладия <—196 °С, иридия 

~ 600 °С (пои испытании на Рис - 4 ' 3а Изменение механических свойств 

/ золота в зависимости от степени дефор- 

растяжение), 400°С (при нс- мации 1265 ] 

пытании на изгиб), платины 
<—196°С (при испытании на изгиб). 

Влияние степени деформации на механические свойства 


Влияние степени деформации на твердость родия, иридия, рутения, ос¬ 
мия и на механические свойства палладия, серебра и золота приведено 
на рис. 4.27—4.30. 


ТАБЛИЦА 4.33 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ОТОЖЖЕННОГО СЕРЕБРА И ЗОЛОТА [264] 
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Рекристаллизация 

Рекристаллизация — восстановление структуры и свойств деформиро¬ 
ванного металла при нагреве за счет образования и роста новых зерен. 
Зависит от чистоты материала, степени, схемы и скорости деформации, 
температуры и продолжительности отжига или нагрева (в случае горя¬ 
чей деформации). Различают первичную рекристаллизацию, при кото¬ 
рой новые растущие зерна полностью поглощают деформированные, 
и вторичную (или собирательную), при которой происходит рост новых 
зерен. Температура начала рекристаллизации большинства технически 
чистых металлов составляет 0,4—0,5 Т„ л . Чем чище металл, тем ниже 
температура рекристаллизации; например, золото чистотой 99,999, под¬ 
вергнутое 99,99 % -ной деформации, рекристаллизуется при комнатной 
температуре. 

Температура рекристаллизации, оцененная по полному (100%-но¬ 
му) восстановлению исходной твердости, составляет: Ки (99,9) после 
80%-ной деформации при 1200 °С—1300 °С, 1ч; Щі (99,5) после 50%-ной 
деформации при 600 °С — 800 °С, 1 ч [261]. КЬ зонноочищенный после 
60 %-ной деформации — 600 °С, 1 ч [9]; Рсі (99,999) холоднокатаный 
(90%)—600 °С, 1 ч; Ад (99,995) тянутое со степенью деформации 
99 % после отжига при 70 °С в течение 1 ч дает 50 %-ный возврат твер¬ 
дости; Іг (99,9) после теплой 60 %-ной прокатки при 500°С— 1400 С С, 
1 ч; Р1 (99,9) холоднокатаная (80%)— 600°С 0,2 ч; Рі (99,999) после 
такой же степени деформации — 500 °С, 0,2 ч; Аи (99,99) холодноката¬ 
ное (90%)—200 °С, 0,5 ч; Аи (99,999) при той же степени деформа¬ 
ции— 140 °С, 0,5 ч [3]. 


К 


ТАБЛИЦА 4.35 

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ АТОМА И ЕГО ХАРАКТЕРНЫЕ СТЕПЕНИ 
ОКИСЛЕНИЯ [271—275] 


Подгруппа 

Элемент 

Электронное 
строение атома 

Характерные (встре¬ 
чающиеся) степени 
окисления 

Ре • Зй 6 4з 2 

I Ки 44 

4гі г 5« 1 

ІѴ(ІІ, III, IV, VII, VIII) 


] Оз 76 

5 4 6 6з 2 

IV, VI (I, III, V, VIII) 

Со • Зй 7 4з 2 

( КЬ 4Е 

4#5з 1 

III (I, II, IV) 


1 Іг 77 

5бГ 7 6з 2 

III, IV (I, II, VI) 

№ • Згі в 4з 2 

1 

4гР° 

II (0,ІѴ) 


1 Рі 76 

бсЯк 1 

II, IV (0, II, IV) 

Си • Зй 10 4з 1 

| А§ 47 

4сР°5« 1 

I (0, III) 


( Аи 79 

5<4 10 6.'; 1 

I, III 


ТАБЛИЦА 4.36 

СПОСОБЫ ПЕРЕВЕДЕНИЯ В РАСТВОР АФФИНИРОВАННЫХ ПОРОШКОВ 
БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Металл 


Способ переведения в раствор 


4.12. Химические свойства 

Электронное строение атома и характерные 
степени окисления 

Химические свойства соединений благородных металлов во многом 
определяются положением их в периодической системе элементов 
Д. И. Менделеева. Отчетливо прослеживается сходство свойств многих 
соединений в одинаковых степенях окисления в триадах Ре—Ки— Оз, 
Со Ші Іг, N1— Рсі — РІ, Си— Ад —Аи [271, 272]. Прочность связи в 
однотипных соединениях в триадах, как правило, растет по мере роста 
атомного номера. С увеличением атомного номера растет устойчивость 
соединений в высших степенях окисления и, напротив, по мере запол¬ 
нения а орбиталей в периоде характерны низшие степени окисления 
(табл. 4.35), например в ряду Ки->-КЬ->-Р<і-»-Ад. 

(IV) (ІИ) (II) (I) 

Способы растворения 

Растворение благородных металлов необходимо с целью их использо¬ 
вания в форме различных соединений, для приготовления катализаторов, 
порошков заданной дисперсности, получения покрытий и пленок, оксид¬ 
ных материалов для электронной техники, в аналитической и техноло¬ 
гической практике и т. д. 

В табл. 4.36 приведены наиболее широко используемые способы 
переведения аффинированных порошков платиновых металлов в рас¬ 
творы [273, 274]. Необходимо отметить, что скорость и полнота рас¬ 
творения зависят от способа приготовления порошков, их дисперсности, 
чистоты металлов и поверхности, их предварительной термической и 


Аи 

Обработка хлорной водой или раствором 
тиомочевины 

Ад, Аи 

Обработка раствором цианида или тиосуль¬ 
фата Ыа илн К 

Ад, Рсі 

Обработка НЙЮз 

Ад, Рсі, Аи, РІ 

Обработка царской водкой 

Ад, КЬ*, Ки*, Іг*, Оз** 

Обработка дымящей Н 2 $0 4 

Аи, РІ, Рсі, КЬ*, Оз*, 
Іг*, Ри* 

Обработка конц. НС1+С1 2 

РІ, Рсі, Аи, Ри, КЬ 

Іг, Оз 

Хлорирование (фторирование) в присутст¬ 
вии твердых галогенидов щелочных метал¬ 
лов при 400—600 °С с последующим рас¬ 
творением в кислотах 

Хлорирование (фторирование) в распла¬ 
вах галогенидов щелочных металлов с по¬ 
следующим растворением в кислотах 

РІ, Рсі, Ри, КЬ, Іг, Оз 

Сплавление с оксидами или гидроксидами 
щелочных металлов в присутствии азотно¬ 
кислых солей при 500—900 °С с последую¬ 
щим растворением в кислотах 

Рсі, Ри, КЬ, Іг, Оз, Ад 

Электрохимическое анодное растворение 


* Частично растворяется. 

** Частично растворяется с образованием ОзО*. 
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химической обработки и т. д., поэтому в литературе отсутствуют коли¬ 
чественные воспроизводимые характеристики процессов растворения 
аффинированных порошков благородных металлов. 

Оксиды и гидроксиды 

Процессы гидролиза различных простых и комплексных соединений бла¬ 
городных металлов в водных растворах приводят к образованию, как 
правило, аморфных осадков гидроксидов [Ме(ОН)*- (Н 2 0)„] -гН 2 0. 
В процессах их кристаллизации и обезвоживания часто идет межмоле¬ 
кулярная сшивка 

Н 

✓ 

Ме — о % 'о — ме -(— Ме — о — Ме —) • н 2 о, 


приводящая к образованию оксокомплексов, что ведет к необходимо¬ 
сти усложнить общую формулу [Ме(0) с (ОН) г ,(Н 2 0)„] -Ш 2 0, 
где молекулы координированной воды даны в квадратных скоб¬ 
ках, а различные типы внешнесферной воды —за скобками. Как 
правило, синтезировать гидроксиды строго стехиометрического состава 
не удается. Состав и свойства гидроксидов зависят от способа синтеза, 
состава исходных соединений, температуры, рН среды, способа сушки 
и времени выдержки [273—276]. Важнейшие описанные соединения при¬ 
ведены в табл. 4.37. Все гидроксиды благородных металлов нераство¬ 
римы в воде, свежеосажденные растворяются в кислотах (с образова¬ 
нием соответствующих ацидокомплексов) и щелочах. Известные гид- 
го* С А'и МІ | ІЛ - КСЫ ’ ежащие гидроксогруппы анионов, например 
[Рі(ОН) 6 ] 2 , [Оз0 2 (ОН) 4 ] 2 -, растворимы в воде, щелочах и кислотах. 
Прокаливанием соответствующих гидроксидов можно получить оксиды 
благородных металлов полимерного строения. Однако, как правило, 
получаются соединения не строго стехиометрического состава, а для' 
получения соединений стехиометрического состава необходимо строго 
соблюдать условия синтеза. Состав и некоторые свойства важнейших 
оксидов приведены в табл. 4.38, 4.39. Открытие металлической про¬ 
водимости у Ки0 2 в 1962 г. послужило толчком к всестороннему иссле¬ 
дованию свойств различных простых и смешанных оксидов элементов 
платиновой группы. В 1974 г. Н. М. Жаворонковым, В. Б. Лазаревым, 
И. С. Шаплыгиным открыта корреляция между электронной конфигу¬ 
рацией и типом проводимости в простых и смешанных оксидах плати¬ 
новых металлов: полупроводниковый тип у оксидов с к е - и е? 8 -уровнем, 
металлический тип — с с/ 4 - и (С-уровнем. Это позволило осуществить 
направленный синтез резистивных материалов с заданными свойствами 
для современной техники [277]. 

Сульфиды, селениды, теллуриды 

Халькогениды благородных металлов образуются при взаимодействии 
в растворах соответствующих ионов благородных металлов с 5 2 ~, 5е 2 ~, 
Те 2 , а также могут быть получены при спекании смеси тонкоизмель- 
чениых элементов. В кристаллическом состоянии для многих халькоге- 
иидов характерно образование различных модификаций, свойства ко¬ 
торых заметно отличаются, однако надежных и систематических иссле¬ 
дований, таких фаз специально не проводилось. В кристаллическом 
состоянии халькогениды благородных металлов нерастворимы в воде, 
минеральных кислотах, не обладающих окислительными свойствами,’ 
щелочах. Свежеосажденные тонкодисперсные осадки можно растворить 


ТАБЛИЦА 4 37 

ГИДРОКСИДЫ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 


Ме¬ 

талл 

Соединение 

Способ получения 

Цвет; состояние 

Ни 

Ни (ОН) 4 

/ Ни0 4 +Н 2 0 2 +спирт 
і КиСІ 0~+ОН~ 

| Черный; аморфное 


КиЫ0(0Н)з-2Н 2 0 

КиІЧО (И 0 3 ) 5 • пН 2 0 + 

+он- 

Темно-коричневый; 

твердое 

кь 

НЬ(ОН) 3 

НЬ (III) +он- 

Лимонно-желтый; 

аморфное 


Ргі(ОН) 2 

расі^ +он- 

Бурый; аморфное 

ра 

ра (он) 4 или 

Рй0 2 -2Н 2 0 

расі§- +он- 

Темно-красный; 

аморфное 

А§ 

авон 

АеИОз+ОН-, — 50 °С 

Коричневый, аморф¬ 
ное 

05 

Оз (ОН) 4 

ОзС1о“+ОН- 

Черный; аморфное 


К 2 [050 2 (0Н) 4 ] 

0з0 4 + КОИ+спирт 

Фиолетовый; кристал¬ 
лическое 

1 г 

Іг(ОН) 4 

ІгСІ е~ +ОН~ 

Темио-синий, аморф¬ 
ное 

Рі 

РЮ 2 -4Н 2 0 

— 

Светло-желтый, 

аморфное 


РЮ 2 -ЗН 2 0 

— 

Желтый, аморфное 


РЮ 2 -Н 2 0 

— 

Черный; кристалличв' 
ское 


К 2 [Рі(ОН) 6 ] 

К 2 [Р(С1 6 Ц-КОН 

РЮ 2 ‘ЗН 2 0+КОН 

Желтовато-зеленый; 

кристаллическое 

Аи 

К 2 [Аи(ОН) 4 ] 

Аи 2 0 3 • 2 іі 2 0 + КОН, 
рН=7 

Желтый; кристалли¬ 
ческое 
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ТАБЛИЦА 4.40 


СУЛЬФИДЫ. СЕЛЕНИДЫ. ТЕЛЛУРИДЫ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ 


Металл 

Сульфиды 

Селениды 

Теллуриды 

Ки 

Кп8 2 

Ри8е 2 

КиТе 2 

Иі 

РЬ8 ; Ші 2 8 3 ; Кіі8 2 ; 

КЬ8е; Щі 2 8е 3 ; РЬ8е 2 ; 

КЬТе; КЬ 2 Те 3 ; 


КЙ285; №38$ 

Кс1 2 8е5; Ші 3 8е 6 

КЫе 2 ; РЬ 2 Те 5 

Рсі 

Рй 4 8; Р( 1 3 8; Рб 2 8; 

Р<і 4 8е; Рй 2 8е; 

Рс1 4 Те; Рй 3 Те; 


РЙ8; РСІ82 

Рс18е; Рй8е 2 

Р(і 2 Те; РсІТе; Рс1Те 2 

Оз 

0$$2 

Оз8е 2 

ОзТе 2 

Іг 

Іг8; Іг 2 8 3 ; 1 г8 2 ; іг 3 8 8 

ІРгЗез; ІгЗегІ ІГзЗсв 

ІгТе 2 ; Іг 3 Тев 

Рі 

Р18 ; Рі8 2 

Р18ео,в; Рі8е; Р18е 2 

РІТе; РІТе 2 


в кислотах в присутствии окислителя [271—273, 276]. Достаточно на¬ 
дежно идентифицированные наиболее характерные халькогениды благо¬ 
родных металлов представлены в табл. 4.40. 

Простые галогениды 


Галогениды благородных металлов образуются в процессах галогени- 
рования тонкодисперсных металлов и их солей, а также при прока¬ 
ливании галогенокомплексных соединений в инертной атмосфере или в 
атмосфере соответствующего галогена. Полученные из водных раство¬ 
ров, они всегда содержат в своем составе воду, при полном удалении 
которой начинается разрушение галогеносоединения. В кристаллическом 
состоянии безводные простые галогениды представляют собой полимер- 
ные цепи, связанные галогеномостиками и образующие часто различные 
модификации. Со фтором характерно образование соединений в высших 

степенях окисления, с иодом — в низших степенях окисления [272_2751 

В табл. 4.41, 4.42 представлены простые фториды и хлориды. 

Комплексные соединения 


Известны многочисленные классы комплексных соединений благород¬ 
ных металлов, в которых лигандами являются кислотные остатки (аци- 
долиганды) Р-, С1-, Вг- I- N0“, 501“, С 2 0|~ ІЧС5-, СК~. 
СНзСОО-, N0^, ОН- и нейтральные молекулы Н 2 0, [МН.,, СО N0 N 2 
С 2 Н 4 КН 2 СН 2 СН 2 ЫН 2 , Р(С 6 Н 5 )з, СНзЗОСНз. 

Центральный ион комплексного соединения может находиться в 
различных степенях окисления [272, 274—276]. В табл. 4.43—4.49 пред¬ 
ставлены соединения, с которыми химикам-технологам чаше всего при¬ 
ходится сталкиваться на практике. Хлоркомплексы образуются в про¬ 
цессах жидкофазного и твердофазного хлорирования в присутствии 
хлоридов щелочных металлов и неметаллов, полупроводников, отходов 
н РУД. содержащих благородные металлы, а также при растворении 
благородных металлов [273—275, 278, 279] в царской водке. Такие 
комплексы чаще всего используются в качестве исходных для синтеза 
различных соединений. Они применяются для получения катализаторов 
в гетерогенных и гомогенных процессах, при получении порошков бла¬ 
городных металлов различной дисперсности и т. д. (см. табл. 4.44). 
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Сульфатокомплексы благородных металлов образуются в процес¬ 
сах сернокислотного выщелачивания руд, полупродуктов различных ма¬ 
териалов в присутствии окислителей, поэтому они важны как для тех¬ 
нологов, так и для аналитиков, кроме того, сульфатокомплексы успешно 
используют для приготовления электролитов при получении покры¬ 
тий платиновыми металлами. Нитрокомплексы, содержащие группу 
ЦОг, координированную через азот, образуются в процессах нитро¬ 
вания различных солен или материалов. Они применяются в аффинаже 
платиновых металлов и в аналитической практике. Аммиакаты платино¬ 
вых металлов, золота и серебра успешно используются для отделения 
их от неблагородных металлов, получения металлов высокой степени чис¬ 
тоты, в аналитической и лабораторной практике, многие аммиакаты 
проявляют биологическую активность и нашли применение в медицине. 
Циаиокомплексы, особенно золота и серебра, широко используются для 
получения гальванических декоративных и защитных покрытий 
(см. табл. 4.43—4.47). Особый интерес представляют карбонилы плати¬ 
новых металлов, золота и серебра, образующиеся в процессах твердо¬ 
фазного и жидкофазного карбонилироваиия различных полупродуктов, 
материалов и солей платиновых металлов (см. табл. 4.48). Такие со¬ 
единения находят все более широкое применение в качестве катализа¬ 
торов, а также исходных материалов для нанесения пленок и покрытий 
благородными металлами из газовой фазы. В отличие от других благо¬ 
родных металлов при нитровании рутений- и осмийсодержащих полу¬ 
продуктов, концентратов, материалов и соединений образуются ЦЦЦЦь 
устойчивые нитрозокомплексные соединения указанных элементов [274, 
276] (см. табл. 4.49). 

Реакпии взаимодействия металлов платиновой группы и их соеди¬ 
нений схематично представлены на рис. 4.31—4—36. 

Направление реакций замещения лигандов во внутренней сфере 
координационных соединений платиновых металлов определяется зако¬ 
номерностью трансвлияния, открытой академиком И. И. Черняевым в 
1926 г. Для комплексов платины (II) ряд 0 -трансвлияния записывает¬ 
ся так: 

он- < ЫН 3 < сі- < Вг- < сы- < ЫС5- < Р(С„Н 6 ) 3 . 

Каждый последующий член ряда вытесняет из внутренней сферы 
комплекса предыдущий в равных условиях. Эта закономерность откры¬ 
ла перспективы в разработке теории направленного синтеза координа¬ 
ционных соединений платиновых металлов с заранее заданными свой¬ 
ствами, заданного строения [274—276]. 

Например, реакция взаимодействия 



приводит к образованию днаминодихлороплатината (II)-транс-изомера, 
а реакция взаимодействия 



приводит к образованию аналогичного цнс-нзомера. 
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Рис. 4.32. Схемы реакций взаимодействия осмия и его соединений 



КМС0),2 [КИ(СН 3 СОО) 2 ] 2 ВИ(С 5 Н 5 ) 2 [КЬ(МН 3 ) 6 ]С1 



Рис. 4.34. Схемы реакций взаимодействия иридия и его соединений 
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Рис. 4.36. Схемы реакций взаимодействия платины и ее соединений 
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БИНАРНЫЕ ХЛОРИДЫ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 



РйСЬ- лНгО РсІ + ТШОз+НС! Темно-красные крис- — р. в воде 

таллы 


Оз [ ОзСІ4 Оз+СЬ, 600 в С I Красные кристаллы | — | Разлагается водой 
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Примечание. Принятые сокращения см. в табл. 4.38. 
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Продолжение табл. 4.45 



[КиШН 3 ) 5 М 2 ]С1 2 [Ки(Ш 3 )5(Н 2 0)Р++І'Щ 2 — Ш 2 Красный; кристалли- — Р. в воде, диме- 

или №N 3 ческое тилсульфоксиде 

КЬ [КЬС1,(МНз)з] КЬСі2“+Ш 3 +№-иС1 + Светло-желтый; кри- - Сл. Р. в воде 

, гн " тп „ сталлическое (0,05%) 
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К^Ки (СЮбІ КгСКи (Н 2 0)СМ+КСМ Бесцветное; кристал- X. р. в воде, кисло- 

лическое тах, щелочах 
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Риз(СО )>2 Ни(С 5 Н 7 О 2 )з+Нг+СО, Оранжевый; кристал- 154 (пл.) Н. р. в воде, спирте, 

140—160 °С, 20 Па лнческое ацетоне 
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N а^КиМ О (1>Юг) <0Н] + НС1 + Темно-красный; кри- 440 Р. в воде, НС1, 

+ КС1 сталлическое н. р. в спирте 








Продолжение табл. 4.49 



Примечание. Принятые сокращения см. в табл. 4.38. 


4.13. Коррозионная стойкость 

Высокая коррозионная стойкость благородных металлов позволяет при¬ 
менять их в самых жестких условиях работы. Благородные металлы от¬ 
личаются высокой стойкостью против действия кислот, щелочей, солей 
и газов. Если расположить эти металлы в порядке понижения относи¬ 
тельной коррозионной стойкости в кислотах, щелочах^ и окислителях, 
получим следующий ряд: иридий, рутений, родий, осмий, золото, плати¬ 
на, палладий и серебро [9, 280]. В табл. 4.50 приведены данные по 
коррозионной стойкости благородных металлов [9]. При нагревании на 
воздухе платина, золото и серебро практически не окисляются. Сравни- 
тельно легко окисляются осмий, рутений и иридий. Эти металлы обра- 

ТАБЛИЦА 4.60 

КАЧЕСТВЕННАЯ ОЦЕНКА КОРРОЗИИ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Условные обозначения: А —весьма устойчив (коррозия от¬ 
сутствует) ; Б — устойчив (слабо подвержен коррозии); В — мало устой¬ 
чив (подвержен коррозии); Г — не устойчив (быстро корродирует) 


Коррозионная среда I, “С 


Металлы 


«и кь ра 


Серная кислота концен¬ 
трированная 
То же 
» 

Надсерная кислота 
Селеновая кислота 

(й-1,4) 

То же 

Азотная кислота 0,1 н. 
Азотная кислота 1 н. 
Азотная кислота 2 н. 
Азотная кислота 70 % - 
ная 
То же 

Азотная кислота дымя¬ 
щая 

Соляная кислота 36 %- 

ная 

То же 

Царская водка 
То же 

Фосфорная кислота 
Плавиковая кислота 
40 % -ная 
Хлорная кислота 

Бромистоводородная 
кислота (гі=- 1,7) 

Тс же 

Йодистоводородная кис¬ 
лота (гі=1,75) 

То же 


18 

100 

250 

18 

18 

100 

18 

18 

18 

18 

100 

18 

18 

100 

18 

*кип 

100 

18 

18 - 

100 

18 

100 

18 

100 
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Продолжение табл. 4.50 


Коррозионная среда 

1 , °с 

[ Металлы 

Ае 
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Ки 

кь 

1 И 

о« 

Іг 

1 р * 

Органические кислоты 
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— 
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А 

А 

Б 
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18 
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Г 



жж 
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А 

Б 

вода 






И 




Иод 

18 

_ 

Б 




Б 

А 

А 

Иод (раствор в иоднс- 

18 

— 

Г 



в 


А 


том калии) 










Иод (раствор в спирте) 

18 

— 

В 

Б 

Б 



А 

А 

Бром жидкий сухой 

18 

_ 

Г 

А 

А 



А 

В 

Бром жидкий влажный 

18 

_ 

Г 

А 

А 



А 

В 

Бромная вода 

18 

— 

Г 

Б 





А 

Раствор №СЮ 

18 
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Г 

Б 
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Г 
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То же 

100 
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Г 
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А 

Раствор РеС1 3 

18 
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То же 

100 
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Раствор НеС1 2 

100 
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-V- 
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А 

Раствор Си30 4 
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А 
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__ 
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ІЯ 

А 

А 
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жШ 

А 
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1 - 
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ЕВ 
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В 

В 
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Углекислый натрий рас- 

— 

А 

А 

Б 

Б 

Б 

Г 

А 

А 

плавленный 










Азотнокислый натрий 

— 

Г 

А 

А 

А 

В 

г 

А 

А 

расплавленный 










Сернокислый натрий 

— 

Г 

А 

Б 

В 

В 

Б 

А 

Б 

расплавленный 










Уксусная кислота, ледя- 

100 

— 

А 

А 

А 

— 

А 

А 

А 

ная і 
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зуют стойкие окислы, обладающие высокой упругостью паров, поэтому 
при высоких температурах наблюдается их испарение, что следует учи¬ 
тывать при разработке технологических схем обработки. Палладий 
устойчив на воздухе даже при повышенных температурах. Палладий не 
корродирует и не тускнеет в атмосфере сероводорода [281]. Следует 
отметить, что химическая активность компактных металлов, полученных 
плавлением, сильно отличается от губчатых аффинированных и порош¬ 
ковых металлов. Большинство компактных платиновых металлов плохо 
растворимы в кислотах и их смесях даже прн нагреве. Компактные 
роднй, иридий, осмий и рутений не растворяются в кислотах и в ки¬ 
пящей царской водке. В мелкодисперсном состоянии родий растворя¬ 
ется в горячей серной кислоте и царской водке [282]. Иридий, осмий и 
рутений можно перевести в раствор электрохимическим растворением 
переменным током [283] или путем дополнительных сплавлений с неко¬ 
торыми неорганическими реагентами. Платина растворяется в кипящей 
серной кислоте и царской водке [282]. Палладий в отличие от других 
металлов платиновой группы растворяется в азотной кислоте. Кипя¬ 
щая серная кислота окисляет мелкодисперсный осмий с образованием 
тетраоксида осмия и сернистого газа [282]. 

4.14. Электрохимические 
и адсорбционные свойства 

Важнейшая электрохимическая характеристика — электродный потен¬ 
ция металла в растворе нли расплаве, содержащем ионы этого метал¬ 
ла [284]. Эта величина определяет термодинамическую устойчивость 
металла, т. е. условия, при которых возможен переход ионов через гра¬ 
ницу металл — раствор или металл — расплав. Так как в водных рас¬ 
творах в электродных равновесиях могут участвовать ионы Н+ и ОН - , 
то значения равновесных потенциалов Е 0 могут зависеть от рН. На¬ 
глядное представление об областях термодинамической устойчивости 
дают диаграммы рН — потенциал (диаграммы Пурбе). Данные для по¬ 
строения этих диаграмм приведены в табл. 4.51—4.58 [285]. На рис. 4.37 
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ТАБЛИЦА 4.51 

УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПУРБЕ ДЛЯ СЕРЕБРА 



Равновесная реакция 


Уравнение линии (см. рис. 4.37) 


1 I Ар;0-+2Н+=і=*Ае++Н 2 0 1е[АдО-]/[Ае + ]=—24,04+2 рН 

А к 2 ++е*±Ад+ Е 0 =—1,980+0,0591 1йАд 2+ ]/[Ае+] 

АдО++2Н++2е=^Ае++Н 2 0 Е 0 = 1,998—0,06591 рН+ 

+0,0295 1ЙАвО+]/(Ав+] 

А§0++2е^Ад0- Е 0 = 1,288+0,0295 1йАдО+]/[АеО-] 

5 Ав0++2Н++е^Ае; 2 ++Н 2 0 Е 0 =2,016—0,1182 рН + 

в +0,0591 1ЙАёО+ИАй 2+ ] 

6 А{* 2 0+2Н++ 2е*±2А%, +Н 2 0 Е 0 = 1,173—0,0591 рН 

7 2АдО+2Н++ 2е^А% 2 0 +Н а О Е о = 1,398—0,0591 рН 

8 Ав 2 0 3 +2Н++2е= Р ь2А 8 0+Н 2 0 Е 0 = 1,569—0,0591 рН 

9 А &г 0+2Н+= Р *2Ад++Н 2 0 1 в [Ад+]=6,33—рН 

10 2А&0-+2Н+5риА^ 2 0+Н 2 0 1йАкО-]=—17,72+рН 

11 А 8 0+2Н+=^Ай++Н 2 0 ІЕ[Ае 2 +]=— 3,53—2 рН 

12 А 82 0 3 +2Н+= р и 2А20++Н 2 0 І К [АдО+]=— 11,10—рН 

13 Ав++е^Ад Е 0 =0,799+0,05911д[Ае+] 

14 АеО-+2Н++е^=Ае+Н 2 0 Е«=2,220—0,1182 рН+ 

+0,0591 ІЙАеСМ 

15 А^О+2Н++е=ё± А»++Н 2 0 Е 0 = 1,772—0,1182 рН— 

—0,05911 К [Ак+1 

16 АвО+е^АдО- 'Е о=0,351—0,0591 ІйАкО 1 

17 Ае 2 0з+6Н++4е**2А В ++ЗН 2 0 Е 0 = 1,670—0,0886 рН— 

-0,0295 1ЙАв+] 

18 Ав 2 0 3 +2Н++4е= Р *2А 8 0-+Н 2 0 Е 0 =0,960-0,0295 рН— 

—0,0295 ІйАеО-] 

19 Ад 2 0 3 +6Н++2е*±2Ар; 3+ + ЗН 2 0 Е„ = 1,360—0,1773 рН— 

—0,0591 1ЙАЙ+] _ 


ТАБЛИЦА 4.62 

УРАВНЕНИЕ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПУРБЕ ДЛЯ ЗОЛОТА 


Номер 

ЛИНИИ 

Равновесная реакция 

Уравнение линии \ 

і 

Н3А11О3+ЗН+^±Аи 3+ +зн 2 о 

1ЙНзАи0 3 ]ДАи 3 +]=— 3,43+3 рН 

2 

Н 2 АиО^" +Н+=рнНзАи0 3 

1ЙН 2 АиО^]ДН 3 АиОз]=—11,74+рН 

3 

НАиО 1“ +Н+=і=иН 2 АиО^ 

1ЙНАиОІ“ИН 2 Аи0^1=— 13,35+рН 

4 

АиО + Н+^НАиОІ - 

1ЙАи0 3 ~]ДНАиО| — ]=—15,99+рН 

5 

Аи 3+ +2еч±Аи+ 

Ео =1,401 +0,02951йАи 3 +МАи+] 

6 

Н3А11О3 +ЗН+ 4* 2 е^±Аи+ 4* ЗНгО 

Е 0 = 1,502—0,0886 рН+ 

+0,0295 1йНзАи0 3 ]/[Аи+] 

7 

Н 2 АиО 3 + 4Н++ 2е*± Аи+ЗН 2 0 

Е 0 = 1,849—0,1182 рН+ 

+0,02951ЙН 2 Аи0 3 ~]ДАи+] 
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Нанер 


Продолжение табл. 4.62 


Равновесная реакция Уравнение линии 


8 НАиО з~ + 5Н++2е^±Аи+ + Е 0 =2,243—0,1477 рН+ 

ЗН 2 0 +0,0295 1йНАиОІ~ИАи+] 

9 Аи 2 0 3 +6Н++6е 2Аи+ЗН 2 0 Ео= 1,457—0,0591 рН 

10 2 Аи0 2 +2Н++2е^±Аи 2 0 3 + Н 2 0 Е 0 =2,630—0,0591 рН 

11 Аи 2 0 3 +6Н+=ни2Аи 3 ++ЗН 2 0 1 К [Аи 3 ']—2,08—3 рН 

12 2Н 3 Аи0 3 ^±Аи 2 0 3 + ЗН 2 0 1Й11з Аи0 3 ] —-—5,53 

13 2Н 2 Аи0 3 +2Н+^±Аи 2 0 3 +ЗН 2 0 1^ІМ 2 АиО 3 ]=—17,24+рН 

14 2НАиО +4Н+и=иАи 2 0 3 +ЗН 2 0 1 К [НАиОІ~]=— 30,59 +2 рН 

15 Аи++е=^Аи Е 0 = 1,692+0,0591 1йАи+] 

16 Аи 3 ++Зе=^Аи Е„= 1,498+0,01971 8 [Аи 3 +] 

17 Н 3 Аи0 3 +ЗН++Зе=**Аи+ ЗН 2 0 Е 0 = 1,565—0,0591 рН+ 

+0,0197 ІйНзАиОз] 

18 Н 2 Аи0^+4Н++Зе^ьАи+ЗН 2 0 Ео= 1,796—0,0788 рН+ 

+0,01971е[Н 2 АиО^] 

19 НАиО|~ +5Н++Зе=і±Аи+ЗН 2 0 Е 0 =2,059—0,0985 рН+ 

+0,0197 ІйНАиОІ - ] 

20 Аи0 2 + 4Н++е=р*=Аи 3 ++2Н 2 0 Е 0 =2,507—0,2346 рН— 

—0,0591 1 ё [Аи 3 +] 

21 Аи0 2 +Н 2 0+Н++е^НзАи0 3 Е 0 =2,305—0,0591 рН— 

—0,0591 ІЙНзАиОз] 

22 Аи0 2 +Н 2 0+е=^Н 2 Аи0^ Е 0 = 1,611—0,0591 1йН 2 Аи0 3 ] 

23 Аи0 2 +Н 2 0+е^НАи0|~+Н+ Е„=0,822 +0,0591 рН— 

—0,05911р[НАиО| — 1 


ТАБЛИЦА 4.53 

УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПУРБЕ ДЛЯ РУТЕНИЯ 


В 

Равновесная реакция 

Уравнение линии 

1 

НКиОд" 4" Н+^НаКиОб 

1ЙНКи0^]ДЫ 2 Ки0 5 ]=—11,22+рН 

2 

КиО|“ + 8Н++4е=*±Ки 2 + +4Н 2 0 

Ео = 1,563 — 0,1182 рН+ 

+0,0148 1йКиОІ~МКи 2 +] 

3 

РиО” +8Н+ + 5ет*Ки 2 ++4Н 2 0 

Е 0 = 1,368—0,0945 рН+ 
+0,01181йКиО7ИКи г+ ] 

4 

Н 2 Ки0з+8Н++6е=*=Ки 2 ++5Н 2 0 

Е 0 = 1,307—0,0788 рН+ 

+ 0,0098 1йНгКи0 5 ИКи 2 +] 

5 

КиО^** 4'^ : «* ; Ки04 

Ео=0,590+0,0591 ІйКиО^]/ 
/[КиО|“] 




















Продолжение табл. 4.53 


Номер 

линии 

Равновесная реакция 

Уравнение линии 

6 

Н 2 Ни 05 Н-е^Ни 0 4 4 -Н 2 О 

Е 0 = 1,001 +0,05911а[Н 2 Ки0 5 ]/ 
/[КиО^] 

7 

НК 11 О 5 4 *Н + 4 +Н 2 О 

Е 0 = 1,660—0,0591 рН+ 

+0,0591 Іе [НКиО^]/[ки0 4 '| 

8 

Ки 2 0з 4~ 6Н++4* ЗН 2 О 

Е 0 = 0,738—0,0591 рН 

9 

2КиО г +2Н++2е=^Ки20 3 +Н а О 

Е 0 = 0,937—0,0591 рН 

10 

Ки0«+4Н++4е^Ки0 2 +2Н 2 0 

Ео =1,387—0,0591 рН 

11 

Н2Ки0 5 ^Ки04+Н 2 0 

І 8 [Н 2 КиО 5 ]=-0,88 

12 

НКиО^Ч- Н+^=Ки0 4 + Н 2 0 

ІЕ [НКиО^-] =—12,10+рН 

13 

Ки 2 ++2е^=Ки 

Е 0 =0,455+0,02951е[Ки 2 +] 

14 

КиО^+8Н+ +бе^Ки+4Н а О 

Е 0 = 1,193—0,0788 рН+ 

+0,0098 Іе [КиО| — ] 

15 

Ки 2 Оз+6Н++2е=р*2Ки 2 ++ЗНгО 

Е«= 1,304—0,1773 рН— 

—0,0591 1йКи 2 +] 

16 

Ни0 2 4~4Н + 4-2сч=^Ки 2_ ^ 4~2Н 2 0 

Е 0 = 1,120—0,1182 рН— 

—0,0295 1е[Ки 2 +] 

17 

2 Ки 04 ~ + ЮН++6е=^ 

'Ео= 1,649—0,0985 рН+ 


ч=ьКи 2 0з4-5Н 2 0 

+0,0197 1е[КиО|“] 

18 

Ки0 4 + 4Н + 4- 2е^І^и02 4- 2Н 2 0 

Е 0 =2,005—0,1182 рН+ 

+0,0295 Іе [КиО^ - ] 

19 

Ки0 4 4-4Н+ 4- Зе^КиОг 4- 2НгО 

Ео = 1,533—0,0788 рН+ 

+0,0197 Іе [КиО^] 

20 

Н 2 Ки0 5 +4Н++4еч=*: 

Е«= 1,400—0,0591 рН+ 


ч=ьДи024* ЗН 2 О 

+0,0148 1 В [Н 2 Ки0 5 1 

21 

Ки044*^ч=ьКи04 

Ео=0,950—0,0591 Іе [КиО^] 



ТАБЛИЦА 4.54 


УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПУРБЕ ДЛЯ ОСМИЯ 

Номер 

линии 

Равновесная реакция 

Уравнение линии 

1 

НО 5 О 5 4-Н+^Н 2 080 5 

ІЕ [НОзО^]ЛН 2 Оз0 5 ]=—Ю,00+рН 

2 

050І~+Н+^Н0з0^ 

ІЕ [0в0|“]/[Н080Г] —14,50+рН 

3 

Н 2 О 8 О 5 4- 2е^ОзО| 4-Н 2 0 

^0=0,4184- 

+0,0295 1е[Н 2 Оз0 6 ]/[080|-] 


Продолжение табл. 4.54 



Равновесная реакция 

Уравнение линии 

I 

НО 5 О 5 4- Н + 4- 2^^4:0504 +Н 2 0 

Е 0 = 0,714—0,0295 рН+ 

+0,0295 Іе [НОзО^]/[ОзО^ | 

5 

Оз 0 І“+ 2 Н++ 2 е^ОзО 4 _ +Н 2 О 

Е 0 = 1,142—0,0591 рН+ 

+0,0295 Іе [ОзО|-]/[ОзО^-] : 

6 

0з0 2 +4Н++4е^Оз+2Н 2 0 

Е 0 = 0,687—0,0591 рН 

7 

0з0 4 +4Н++4е ^ 0з0 2 +2Н 2 0 

Е 0 = 1,005—0,0591 рН 

8 

Н 2 0з0 6 ^0з0 4 +Н 2 0 

1е[Н 2 0зО 5 ]=—0,55 

9 

Н0з0^+Н+^0з0 4 +Н 2 0 

Іе [Н0з0^]=— 10,55+рН 

10 

ОзО^ - + 8 Н++бе^Оз+4Н 2 0 

Ео=0,994—0,0788 рН+ 

+0,0098 Іе [ ОзО^ - ] 

11 

Н 2 О 5 О 6 + 8 Н++ 8 е= Р н 0 з+ 5 Н 2 О 

Е 0 =0,850—0,0591 рН+ 

+0,0074 1е[Н 2 Оз0 6 ] 

12 

ОзО^ +4Н++2е^0з0 2 +2Н 2 О 

Ео = 1,607—0,1182 рН+ 

+0,0295 1 б [ОзО^] 

13 

Н 2 О 5 О 5 4- 4Н+ 4~ 4^ч=^ 

^08024- ЗН 2 0 

Е 0 = 1,013—0,0591 рН+ 

+0,0148 1е[Н 2 ОзО б ] 

14 

О 8 О 4 4~ 2^^080 4 

Е 0 ~ 0,402—0,0295 Іе [ОзО^] 

15 

4- Н 2 0 

^Е 0 зО, /[Н 2 0з0 5 ]=^ —1,50 

16 

Н0з0^+Н+^0з0 4 +Н 2 0 

ІЕРоао/ГнОзО^] =8,50—рН 

17 

ОзО^ - +2 Н+=і-050 4 + Н 2 0 

'еРоаоУІОзОГ] =22,99-2 рН 

18 

08044“ 2^4=^0804 

Ео=0,463+0,0295 Іе р 0$0і / 
/[ОзО|-| 

19 

0з0 4 +4Н++4е<±0з0 2 +2Н 2 0 

Е 0 = 1,035—0,0591 рН+ 

+0,0148 1ер 050і 


ТАБЛИЦА 4.55 

УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПУРБЕ ДЛЯ РОДИЯ 


Номер 

линии 

Равновесная реакция 

Уравнение линии 

1 

Щі 2+ +е=рг=КЬ + 

Е 0 =0,600+0,0591 1е[Ші г +]/[Щі+] 

2 

ЭДЮ| + 8Н++5е=реКЬ++4Н г О 

Е 0 = 1,717—0,0946 рН+ 



+0,01181е[КЬО^-]/1№+1 

3 

КЬ 3 ++е^ьКЬ 2+ 

Ео= 1,198 +0,0591 1е[КЬ 3 +]/[КЬ 2 +] 


176 


12—688 


177 

















Продолжение табл. 4.6$ 


Продолжение табл. 4.56 


Номер 

линии 

Равновесная реакция 

Уравнение линии 

4 

№0|- +8Н++4е=ё*Щі 2 ++4Н 2 0 

50=1,995—0,1182 рН+ 5 

+0,0148 іе [кьо^-]/і№ 2 +] | 

5 

+8Н++Зе,*КЬ 3 ++4Н 2 0 

5 0 =2,261—0,1576 рН + 

+0,0197 1б [КЮ^“] ЯКЬ 3 +] 

6 

Щі 2 0 +2Н++2е^21++Н 2 0 

5 0 =0,796—0,0591 рН 

7 

2РЬО+2Н++ 2бч=ьЩі20 4" НгО 

5 0 = 0,882—0,0591 рН 

8 

РЙ2О3 4- 4Н+ 4" 4* 2Н2О 

5 0 = 0,877—0,0591 рН 

9 

РЬгОз 4" 2Н+ 4" 2в^2КЬО 4" Н2О 

5 0 =0,871—0,0591 рН 

10 

2КЬОг4-2Н+ 4-2е РЬ20 з4"Н20 

5 0 = 1,730—0,0591 рН 

11 

КЬ 2 0 +2Н+**2КЬ++н 2 0 

ІВІКЬ+]=3,31— рН 

1 

12 

КЬ 2 0 3 +6Н+=і=*:2КЬ 3 +4-ЗН 2 0 

1ЙКЬ 3 +]=2,56-3 Р Н 1 

13 

КЬ++е5=иКЬ 

5о=0,600+ 0,0591 Іе 

№+ ) 

14 

-І- 2е=р=г=КЬ 

5 0 =0,600+0,0295 Іе 

КЬ 2 +] I 

15 

№ 3 ++Зе=риКЬ 

5 0 =0,799+0,0197 Іе 

№ 3 +] 

16 

2КЬ 2 ++Н 2 0+2е=^КЬ 2 0+2Н+ 

5 0 = 0,396+0,0591 рН+ 1 

+0,0591 1е[КЬ 2 +] 

17 

2КЬ 3 ++Н 2 0+4е^КЬ 2 0+2Н+ 

5о=0,801 +0,0295 рН+ * 

+0,0295 1еІКЬ 3 +] 

18 

№ 2 0 3 +6Н++4е ** 2№++ЗН 2 0 

5о=0,975—0,0886 рН+ 

+0,0295 1е[КЬ+] 

19 

КЬ 2 0 3 +6Н++2е=^2№ 2 + +ЗН 2 0 

5 0 = 1,349—0,1773 рН— 

—0,05911е[КЬ 2 +] ' 

20 

№0 2 +4Н + + е=**К1і 3+ +2Н 2 0 

5 0 = 1,881—0,2364 рН— 

—0,0591 1е[КЬ 3 +] 

21 

2КЬ04 _ + 10Н++6е ** № 2 0з+ 
+5Н 2 0 

5 0 =2,211—0,0985 рН + 

+0,01971е[№0^“] 

22 

+4Н++2е^НЬ0 2 +2Н 2 0 

5 0 =2,452—0,1182 рН+ 

+ 0,0197 Іе [№0^~] 


ТАБЛИЦА 4.56 

УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПУРБЕ ДЛЯ ИРИДИЯ 


Номер 

линии 

Равновесная реакция 

Уравнение линии 

1 

ІгО^ - +8Н++3е=^1г 3 + + 4Н 2 0 

5 0 = 1,448—0,1576 рН+ 

+0,0197 Іе [іго|—] /ІІг 3 +] 

2 

Іг 2 0з+6Н++6е=**=2Іг+ЗН 2 0 

5 0 =0,926—0,0591 рН 

3 

Іг0 2 +4Н++4е=5=ьІг+2Н 2 0 

5 0 =0,926—0,0591 рН 

4 

2Іг0 2 +2Н++2е=^Іг 2 0 3 +Н 2 0 

5 0 = 0,926—0,0591 рН 

5 

Іг 2 0 3 +6Н+=^2Іг 3 + +ЗН 2 0 

1 Е [Іг 3 +1=—3,79—3 рН 

6 

Іг 3 ++Зе=^Іг 

5 0 = 1,156+0,01971е[Іг 3+ ] 

7 

Іг0 2 +4Н++е^=Іг 3+ +2Н 2 0 

5 0 =0,233—0,2364 рН— 

—0,0591 іегЕіг 84 -] 


178 


Номер 

линии 

Равновесная реакция 

Уравнение линии 

8 

21 гО| — +10Н+ + 6 е= 5 =* 

5 С = 1,680—0,0985 рН+ 


Г 2 О 3 4- 5НгО 

+ 0,0197 1е[ігО^“] 

9 

Іг04 _ +4Н++2е^Іг0 2 +2Н 2 0 

5 С =2,057—0,1182 рН+ 

+0,0295 1е| ІгО|“] 


ТАБЛИЦА 4.5 7 

УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПУРБЕ ДЛЯ ПАЛЛАДИЯ 


Номер 

линии 

Равновесная реакция 

Уравнение линии 

1 

2Рй+Н++е=^Рй 2 Н 

5 0 =0,048—0,0591 рН 

2 

РгіО +2Н+ + 2е=і±Р(1 +Н 2 0 

5с=0,897—0,0591 рН 

3 

Р(Ю 2 +2Н++2е^Р(К)+Н 2 0 

5с = 1,283,—0,0591 рН 

4 

РйОз+2Н++2еч±Рй02+Н 2 0 

5с=2,030—0,0591 рН 

5 

РйО+2Н+<±Р(1 2 ++Н 2 0 

1 в [Ра 2 +]=—2,35—2 рН 

6 

Рй 2 ++2е= г ±Рс1 

5о=0,987+0,02951к[Р(1 2 +] 

7 

Рй0 2 +4Н++2еч±Рй 2 ++2Н 2 0 

5 С = 1,194—0,1182 рН— 

—0,0295 іе{Ра 2 +] 


ТАБЛИЦА 4.58 

УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ ДИАГРАММ ПУРБЕ ДЛЯ ПЛАТИНЫ 



Равновесная реакция 

Уравнение линии 

1 

РЮ+2Н++ 2е=^Рі +Н 2 0 

5о=0,980—0,0691 рН 

2 

РЮг 4* 2Н+ 4" 2бч*РЮ4-Н 2 О 

5 0 = 1,045—0,0591 рН 

3 

Р10з4-2Н+ 4" 2е^=ьРЮ2 4* Н 2 О 

5с=2,000—0,0591 рН 

4 

РЮ+2Н+^Рі 2 ++Н 2 0 

1 Ві;Р 4 2+ ] =—7,06—2 рН 

5 

Рі 2 ++2еч±РІ 

5о= 1,188 +0,0295 1е[Рі 2+ ] 

6 

РЮ 2 +4Н+ + 2е*±Р1 2 + + 2Н 2 0 

5 0 =0,837—0,1182 рН— 

—0,0295 1е[Рі 2+ ] 


ТАБЛИЦА 4.59 

СТАНДАРТНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ В СИСТЕМАХ С ОБРАЗОВАНИЕМ 
КОМПЛЕКСНЫХ И МАЛОРАСТВОРИМЫХ СОЕДИНЕНИИ 


Система 

Е 0 , В 

Ае 2 5 +2еч=в2 Ае +5 2 - 

—0,691 

Ае (СИ) | — + еч±Ае + зсм- 

—0,50 

12* 
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Продолжение табл. 4.59 


Система 

Е„. В 

Лв(СН)^+е^А Е + 2 СН- 

—0,31 

А^І+е^А^+І - 

—0,152 

А§ 2 $ + 2Н++ 2е*±2 А§+Н 2 3 

—0,06 

А^С N+ е*±А% +С И - 

—0,017 

А§Вг+е=г±А§+В г - 

0,071 

А2Вг^~+е=г±А§+4Вг- 


АеВСК+е^Ая+ЗСК- 


А§(5СН)|“+е^А 8 +45СЫ- 


А ё4 [Ре (СК) 6 ]+4е^4А ё +[Ре (СЫ) +~ 

1 і. ■ ' к '*т|М 

А^С 1 +е^±А§+СI - 


АвзР0 4 +Зе=^ЗАё+РО 4 ~ 

0,340 

А^ 2 Сг 0 4 + 2 е^: 2 А^+СгО 4 

0,464 

А^ 2 Сг 0 4 + 2 е=?± 2 А^ + С 2 О 4 

0,465 

А^ 2 30 4 + 2е^2А^ +80^ 

0,654 

АиСІ +е*±Аи+2С1~ 

1,154 

АиВг^Ч-е=?*Аи+2Вг- 

0,960 

АиІ ++<?=г*Аи+2І 

0,578 

Аи (5СК) 2 =г*Аи+28СИ- 

0,662 

Аи (СІ4) 2 “Ь е^Аи 4- 2СІ4“ 

' —0,611 

А 11 СІ 4 " +Зе=р*Ли+4СН 

1,002 

ЛиВг++Зеч±Аи+4Вг~ 

0,854 

АиІ^ - +Зеэ=±Аи+4І~ 

0,56 

Аи(5СК)++Зе**Аи+45СН- 

0,636 

РіСі| _ +2е^РН-4С1- 

0,579 

РіІ 4 2 ~+2е^РІ+4І- 

—0,16 

РіС1 6 2 ~+4е^Рі+6С1- 

0,557 

ІгС1б“+4е^Іг+6С1- 

0,86 

ІгСі|“+Зе^Іг+6С1- 

0,86 

РсІСІ 4 “+ 2 е=^Р (1 + 4С1- 

0,62 

Р(1Вг4~+2е^Рс1+4Вг- • 

0,49 

Р(И|-+2е^Р(1+4І- 

0,18 

КиС1 6 4- Зл?=^Ки 4~ ЗС1 

0,68 

КиСІ 2 7+Зе=^=Ви+5С1- 

0,60 


ТАБЛИЦА 4.60 


ПОТЕНЦИАЛЫ В ХЛОРИДНЫХ РАСПЛАВАХ ОТНОСИТЕЛЬНО 
ХЛОРНОГО ЭЛЕКТРОДА 


Систеыа 

Расплав 

т, к 

Е, В 

Р 1 /РР+ 

Гм’аСІ—КС1 (1:1) 

1000 

—0,167 

РІ/РР+ 

ВіСІ—КС1 (эвт.) 

723 

—0,216 

Р< 3 /Р<і 2 + 

КаСІ—КСІ (1:1) 

1000 

—0,374 

Р( 1 /Ргі 2 + 

исі—ксі (эвт.) 

723 

—0,214 

кь/кь з + 

исі—ксі (эвт.) 

723 

—0,398 

А§/Ае+ 

ІлСІ—КСІ (эвт.) 

723 

—0,853 

Ав/А Б + 

К’аСІ—КСІ ( 1 : 1 ) 

723 


Аб/А В + 

КаСІ—КСІ (1:1) 

973 

—0,845 

Аи/Аи+ 

ЦС1—КСІ (эвт.) 

723 

4-0,095 

А 11 /А 11 + 

№С1—КСІ ( 1 : 1 ) 

1000 

+0,192 

Аи/Аіі+ 

АиС1 3 —№С1—КСІ (эвт.) 

408 

—0,018 


ТАБЛИЦА 4.61 

ПОТЕНЦИАЛЫ НУЛЕВЫХ ЗАРЯДОВ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ [289, 290] 


Раствор 

Е н з , В (н. в. э.) 

Серебро 


0,001 н. N 32504 

—0,70 

0,1 н. К№+ 

—0,05 

Золото 


0,002 н. Кар 

0,18 

Платта 


0,3 н. НР+0,12 н. КР 

0,185 

1 н. Ка 2 50 4 +0,01 н. Р1 2 80 4 

0,16 

1 н. КСІ+0,01 н. НС1 

0,05 

1 н. КВг+0,01 н. НВг 

—0,03 

1 н. КВг+0,01 н. КОН 

—0,39 

Палладий 


0,1 н. К'а 2 5 0 4 + 0,002 н. Н 2 50 4 

0,10 

Родий 


0,3 н. НР+0,12 н. КР 

—0,005 

1 н. Ка 2 50 4 +0,01 н. Н 2 50 4 

—0,04 

1 н. КСІ+0,01 н. НС1 

— 0,12 
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Продолжение табл. 4.61 


Раствор 

Е н 3 , В (н. в. *.) 

Иридий 


0,3 н. НР+0,12 н. КР 

—0,01 

1 н. На 2 80 4 +0,01 н. Н 2 80 4 

—0,06 

1 н. КСІ+0,01 н. НС1 

—0,13 

Рутений 


1 н. КСІ+0,01 н. НС1 

0,50 


ТАБЛИЦА 4.62 


ПОТЕНЦИАЛЫ НУЛЕВЫХ ПОЛНЫХ ЗАРЯДОВ (п. н. п. 3.) МЕТАЛЛОВ 
ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ [289, 2901 


Раствор 

Е н.п.з.- в <"• в - 9 > 

Платина 


0,3 н. НР+0,12 н. КР 

0,235 

1 н. Ыаг 504 + 0,01 и. Н 25 О 4 

0,20 

1 н. КСІ+0,01 н. НС1 

0,14 

1 н. КВг+0,01 и. ІІВг 

0,06 

1 н. ІЧа 2 8О 4 +0,0І н. ИаОН 

—0,25 

1 н. КСІ+0,01 н. кон 

-0,30 

1 н. КВг+0,01 н. кон 

-0,33 

Палладий 


0,1 н. N32804+ 0,002 н. Н 2 50 4 

0,26 

Родий 


0,3 н. НР+0,12 н. КР 

0,085 

1 н. N32804+0,01 н. Н 2 50 4 

0,05 

1 н. КСІ+0,01 н. НС1 

0,02 

1 н. N32804+0,01 н. N3011 

—0,40 

Иридий 


1 н. N32504+0,01 н. Н 2 50 4 

0,10 

1 н. КСІ+0,01 н. НС1 

0,06 

1 н. КВг+0,01 н. НВг 

—0,03 
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ТАБЛИЦА 4.63 


ТОКИ ОБМЕНА ВОДОРОДНОЙ РЕАКЦИИ НА БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛАХ 

[292, 293] 


Ме¬ 

талл 

Раствор 

Ів6>. А/м 2 

Ме¬ 

талл 

Раствор 

1е6>. а/м 2 

Ае 

1,0 М Н 2 ЗО 4 

—3,9 

Р(і 

1,0 М Н 28 О 4 


А§ 

0,1 МН 2 ЗО 4 

—3,9 

ра 

0,1 М НСІ 

1,2 

Аи 

0,5 М Н 2 ЗО 4 

-1,9 

Рі 

0,1 М Н 2 ЗО 4 

■РІ 

Аи 

0,1 М НСІ 

-2,3 

Рі 

0,5 М Н 2 ЗО 4 


Іг 

0,5 М Н 2 30 4 


Рі 

КОМ н 2 50 4 

яя 

Оз 

1,0 М НСІ 

-0,1 

кь 

0,5 М Н 28 О 4 

жі 

Р<1 

0,5 М Н 2 ЗО 4 

•0,9 

Ни 

1,0 М НСІ 

- 0,2 


в качестве примера приведена диаграмма Пурбе для серебра. Номера 
линий на диаграмме соответствуют номерам уравнений в таблицах. 
Линии, соответствующие уравнениям с логарифмическими членами, 
проведены для значений активности, равных единице. 

В табл. 4.59 приведены данные о стандартных потенциалах благо¬ 
родных металлов в системах, где возможно образование комплексных 
или малорастворимых соединений, а в табл. 4.60 — данные о стандарт¬ 
ных потенциалах в хлоридных расплавах [286]. 

Величина потенциала нулевого заряда играет существенную роль 
при описании строения двойного электрического слоя и во многом опре¬ 
деляет электрохимические и адсорбционные свойства металлов [28Я. 
В табл. 4.61 приведены данные о потенциалах нулевого заряда серебра 
и золота и потенциалах нулевого свободного заряда металлов группы 
платины. В табл. 4.62 приведены данные о потенциалах нулевого пол¬ 
ного заряда (п. н. п. з.) металлов группы платины. О различии между 
І этими величинами см. работу [288]. 

( Литературные данные о кинетике электрохимических реакций весь¬ 
ма противоречивы, так как скорость большинства процессов сильно за- 


ТАБЛИЦА 4.64 

ТОК ОБМЕНА КИСЛОРОДНОЙ РЕАКЦИИ НА БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛАХ 

[294] 
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Рнс. 4.38. Потенцнодинамнческие 
кривые на платине, иридии, родии, 
палладии и золоте в 1 М Н 2 50« 
при 1=25 °С и скорости изменения 
потенциала 0,04 В-с—1; 

/ — десорбция водорода; // — ад¬ 
сорбция водорода; /// — адсорбция 
кислорода; IV — десорбция кислоро¬ 
да 


висит от разнообразных, часто не контролируемых, условий экспери¬ 
мента [291]. В табл. 4.63 и 4.64 приводятся наиболее надежные усред¬ 
ненные данные для простых процессов — выделения и ионизации водо¬ 
рода и кислорода. 

Данные тока обмена редокс-реакшш Ре 3 ++ёч±Ре 2 + в 1 М рас¬ 
творе Н 2 50 4 приведены ниже [295, 296]: 


Металл . 
Логарифм 
сти тока 

плртно- 

обмена, 

Аи 

Іг 

Р (3 

Рі 

РЬ 

Ри 

А/м 2 

0,9 

1,7 

2,1 

1,9 

1,7 

1,0 


Значения токов обмена для кислородной реакции получены экстра¬ 
поляцией тафелевских участков поляризационных кривых (в области 
малых плотностей тока) на значение равновесного потенциала. Зна¬ 


чения токов обмена редокс-реакцни получены по наклону линейного 
(начального) участка поляризационных кривых. 

Благородные металлы обладают способностью адсорбировать во¬ 
дород и кислород. Адсорбция водорода и кислорода из водных раство¬ 
ров протекает в определенных областях потенциалов, определяющих 
энергию адсорбции. Процессы электрохимической адсорбции и десорб¬ 
ции сопровождаются протеканием тока, поэтому для исследования та¬ 
ких процессов используют потенциодинамический метод ■—измерение 
тока при изменении потенциала. На рис. 4.38 [297] приведены потен- 
циодннамические кривые благородных металлов. На палладии при по¬ 
тенциалах отрицательнее 0,3 В происходит абсорбция водорода, поэто¬ 
му кривая ограничена. На золоте заметная адсорбция водорода отсут¬ 
ствует. На рутении и осмии процессы адсорбции водорода и кислорода 
сильно замедлены и осложнены абсорбцией. 


5 ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 
_ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
= С ЭЛЕМЕНТАМИ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ 
СИСТЕМЫ ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ 
Д. И. МЕНДЕЛЕЕВА 


5.1. Двойные диаграммы состояния золота 

Взаимодействие золота с элементами I группы 

Аи — Ц (рис. 5.1). Максимальная растворимость Іл в Аи в твердом со¬ 
стоянии 40 % (ат.) при 631 °С, Аи в Іл — 0,7 % (ат.) при 151 °С. В си¬ 
стеме образуются соединения А 115 ІЛ 4 с г. ц. к. решеткой (а=0,8І, с= 
=0,70 нм); Аиіл, ДиЬЬ, Аиілэ (г.ц.к. решетка типа АІСиз); Аи*Ців 
(о.ц.к. решетка, о=1,0833 им). 

Аи — Ма, К, КЬ, С 5, Рг. Данных о взаимодействии Аи с Рг нет [3]. 
Растворимость элементов в золоте в твердом состоянии ничтожна [298]. 
Диаграммы состояния типа Аи— ІМа (рис. 5.2). Кристаллизуются с обра¬ 
зованием соединений Аи 2 № (тип Си 2 Мд), ЛиК'а, ЛиІЧа 2 (тип СиА1 2 ), 
Аи 5 К (тип Си 5 Са), Аи 2 К, АиК, АиКг, Аи 5 КЬ (тип Си 5 Са), Аи 2 РЪ (тип 
СзСІ), АиКЬ. 

Аи—Ад (рис. 5.3). Образуют непрерывный ряд твердых растворов. 
Механические и электрические свойства сплавов приведены на рис. 5.4, 
5.5 [299, 300]. 

Аи—Си (рис. 5.6). Аи с Си образует непрерывный ряд твердых ра¬ 
створов с образованием при медленном охлаждении соединений Аи 3 Си, 
АиСи и ЛиСиз с упорядоченной структурой. Упорядочение сопровождает¬ 
ся резким изменением электросопротивления сплавов (рис. 5.7). Темпера¬ 
тура превращения сплава АизСи составляет 199—231 °С при 75 и 68 % 
Аи соответственно. В сплаве 50% (ат.) Аи—Си при медленном охлажде¬ 
нии из неупорядоченного твердого раствора образуется АиСи с ортором¬ 
бической решеткой, существующая при 410—380 °С. Ниже 380 °С обра¬ 
зуется АиСи с тетрагональной решеткой и с/а=0,92 [301] (см. рис. 5.6). 
Механические свойства сплава АиСи сильно зависят от степени откло¬ 
нения от стехиометрического состава и режима упорядочения. 
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Рис. 5.1. Диаграмма состояния сплавов системы Аи— и 


Упорядочение сплава АиСи 3 при 390 °С происходит с изменениями 
параметров г. ц. к. решетки без изменения ее типа. При упорядочении 
возрастает а в сплава и уменьшается коэффициент отражения пои 7= 
= 150ч-300 нм [302]. 

Взаимодействие золота с элементами II группы 

Аи—Ве (рис. 5.8). Растворимость Ве в Аи в твердом состоянии менее 
0,2% (ат.). В системе определены шесть интерметаллических соедине¬ 
ний: Аи 3 Ве с тетрагональной решеткой (а=0,6445, с=0,5561 нм) Аи 2 Ве 
и ЛиВе, образующиеся при распаде Аи 4 Ве 3 при 555 °С, АиВе 4 и АиВе 5 
(типа МдСи 2 ). АиВе существует в двух модификациях и и р. 

Аи—Му (рис. 5.9). Максимальная растворимость М§ в Аи в твер¬ 
дом состоянии 25 % (ат.) при 827 °С. Соединение Аи 78 Ме 22 изоморфно с 
2гА1 3 . АіізААд соединение со сверхструктурой типа Ті№ 3 . АиМ§ 3 имеет 
гексагональную решетку (а=0,464, с=0,846 нм, с/а= 1,82). ЛііМр отно¬ 
сится к структурному типу СзСІ с а=0,3266 нм. 

Аи—Са, Зг, Ва (рис. 5.10). Диаграммы Аи с Са н 5г подобны. В си¬ 
стеме Аи—Са образуется пять соединений постоянного состава: Аи 4 Са, 
Аи 3 Са, Аи 2 Са, Аи 3 Са 4 , ЛиСа 2 . В системе Аи—8г идентифицированы кон¬ 
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Рнс. 5.2. Диаграмма состояния сплавов 
системы Аи—Ыа 


Рнс. 5.3. Диаграмма состояния 
сплавов системы Аи—Ав 


груэнтно плавящиеся соединения Аи 3 $г (1040°С), Аи 2 8г (1095°С) и 
а-фаза (976 °С). 

Аи 5 8г [Аи 83,6 % (ат.)] имеет гексагональную решетку типа Си 5 Са. 
В системе Аи—Ва кристаллизуются соединения Аи 5 Ва типа СаСи 5 
(87,77 % Аи), Аи 3 Ва (74,17 % Аи) и Аи 3 Ва 2 (68,29 % Аи). Все три эле¬ 
мента имеют ничтожную растворимость в Аи в твердом состоянии [298]. 

Аи—Сд (рис. 5.11). Максимальная растворимость СсЗ в Аи в твер¬ 
дом состоянии 34,5 % (ат.) при 627 °С, Аи в С<1 3,5 % (ат.) при 309 °С.. 
Упорядоченная а-фаза [75,4 % (ат.) Аи] имеет структуру типа Аи 3 Ме 
с 0=0,4116 и с=0,4137 нм. Фаза а 2 имеет гексагональную решетку с 
0=0,29137 и с=0,77978 нм, с/о= 1,6756. 

В сплавах, содержащих 46,5—51 % (ат.) Сй, при низких темпера¬ 
турах образуются фазы со структурой мартенсита: (5', у 2 , | 2 - Влия¬ 

ние легирующих элементов на температуру мартенситного превращения 
сплавов Аи—Сй различно. Ьа, Ва, Нд, Си, Мц, 2г, Ва, 8п снижают М в 
сплава с,47,5 % (ат.) С<1; М в сплава с 50 % (ат.) Ссі повышается при, 
легировании Іп и [303]. В монокристаллах с 47,5—50 % (ат.) Сй на¬ 
блюдается эффект памяти формы [304]. 

Аи —2и (рис. 5.12). Максимальная растворимость 2п в Аи 31% (ат.) 
П р И 404—642°С, Аи в 2п 4,5 % (ат.). Соединение Ащ2п имеет ромбичес¬ 
кую решетку с а=0,4026, 6=0,4034, с=0,4062 нм. Ап 3 2п выше 420 °С име¬ 
ет г. ц. к. решетку, при упорядочении образуется структура типа АиСи 3 , 
ниже 270 °С происходит дальнейшее упорядочение с образованием слож¬ 
ной сверхструктуры. Соединение Аи2п вплоть до температуры плавления 
представляет собой упорядоченную сверхструктуру типа СзСІ. Мартен¬ 
ситные превращения происходят в сплавах с 50 (ат.) 2п и более [303] 
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Рис. Б.5. Удельное электри¬ 
ческое сопротивление спла¬ 
вов Аи—Ад 
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Рис. 5.7. Электросопротивление 
сплавов Аи—Си: 

1 — после закалки; 2 — после 
охлаждения на воздухе 
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Рис. 5.4. Механические свойства 
сплавов Аи—А:; 
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Рис. 5.6. Диаграмма состояния сплавов 
системы Аи—Си 


Рнс. 5.8. Диаграмма состояния сплавов системы Аи—Ве 
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Рис. 5.10. Диаграмма состояния сплавов системы Аи—Са 
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Рис. 5.11. Диаграмма состояния сплавов системы Аи—Сд 


и в тройных сплавах Аи—Си— 7м и сопровождаются эффектом памяти 
формы. Мартенситное превращение фиксируется по изменению электро¬ 
сопротивления сплава (рис. 5.13). Известны пластичные сплавы 61,1 
Аи—12,9 Си—25,5 Ум, 46 Аи—22 Си—31 7м, перспективные для исполь¬ 
зования в термочувствительных переключателях, зажимах драгоценных 
камней, в оправах [3,305]. 

Ли — Нд. Максимальная растворимость Нд в твердом Аи 19,8 % (ат.) 
при 419°С, 16,7% (ат.) при 20°С. В системе образуются два соедине¬ 
ния Аи 2 Н§ и ЛіізН§ [307]. 

Взаимодействие золота с элементами III группы 

Аи — В. Растворимость В в твердом Аи ничтожна. Идентифицировано 
соединение АиВ 2 со структурой типа А1В 2 . 

Аи — АІ (рис. 5.14). В твердом Аи при 530 °С растворяется 15,5% 
(ат.) АІ. При понижении температуры растворимость резко уменьшается. 
Аи 4 Аі образуется при 520 °С и имеет решетку типа А 2. Ниже 400 ®С оно 
претерпевает полиморфное превращение и образуется соединение со 
структурой, близкой к (З-Мп. Аи5А1 2 образуется при 575 °С и имеет 
структуру типа у-латуни. АиАІ со структурой 2п8 образуется при 
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625'С АиА1 2 образуется при 1060 °С, имеет узкий интервал гомогенно¬ 
сти [32,92—33,92% (ат.) Аи], при 300—400°С имеет структуру типа 
СаР 2 и яркий пурпурно-красный цвет. 

Аи — Оа. Диаграмма подобна Аи— АІ, аналогично соединениям этой 
системы в системе Аи—Оа с увеличением содержания Оа увеличивается 
температура плавления соединений Аи 3 Оа, Аи 7 0а 3 , АиОа, АиОа 2 . Мак¬ 
симальное Р=29,5-10 8 Ом-м у сплава с 31 % (ат.) Оа. Максимальная 
твердость. НѴ ;=2800 МПа у сплава с 20 % (ат.) Оа. 

Аи —/и. Максимальная растворимость Іп в Аи в твердом состоянии 
13,0 % (ат.) при 700 °С. АиІп 2 плавится конгруэнтно при 540 °С и имеет 
редкий для сплавов золота синий цвет. Соединение ІпАщ образующееся 
в результате эвтектоидного распада, плавится при 5І1°С. При 270 С 
образуется Аи 3 Іп 2 , имеющее триклинную решетку [308] 

Аи — л г Максимальная растворимость 0,9% (ат.) 11 при оОО ь. 

Аи —5с. Максимальная растворимость 5с в твордом Аи 6,3 % (ат.) 
при 780 °С. В системе образуются три интерметаллида Аи 4 8с (типа 
МоМ 4 ), Аи 2 8с (типа Мо5с 2 ) и Аи8с (типа СзСІ) [3]. 
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Рис. 5.12. Диаграмма состояния сплавов системы Аи 2п 
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Рис. 5.13. Характеристика спла¬ 
ва Аи—Си—2п при обратимом 
мартенситном превращении 


Аи —У. Растворимость V в твердом 
Аи 2 % (ат.). Структура АиѴ неизвест¬ 
на. Структура Ли 2 Ѵ типа Мо5і 2 с а= 
=0,366, с=0,90 нм, с/а= 2,45 [309]. 

Аи — РЗМ. Соединение Аи—РЗМ 
существуют в семи стехиометрических 
составах и имеют 12 структурных типов 
(рис. 5.15). Соединения АизРЗМ и АщРЗМ 
образуются начиная с 5т и Бу и от¬ 
сутствуют в сплавах с более легкими 
лантанидамн [3, 310, 311]. Наоборот 
соединения Аи 36 РЗМ и Аи 6 РЗМ не 
образуют при сплавлении Аи с тяжелы¬ 
ми РЗМ начиная с Ег. Наиболее туго¬ 
плавким является соединение АиРЗМ 
[50% (ат.) Аи], температура плавления 
которого увеличивается в ряду Ьа->- 
-^-Ьи с 1325 до 1780 ®С (исключение со¬ 
ставляет АиУЬ—1292 °С). Растворимость 
РЗМ в твердом Аи увеличивается с 
увеличением атомной массы РЗМ. 
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Аи — ТН, П, Ри. Построены диаграммы и изучен характер взаимо¬ 
действия Аи с этими элементами. Данные о взаимодействии с другими 
актинидами отсутствуют. Растворимость ТЬ и Ри в твердом Аи незна¬ 
чительна, И в Аи 0,6% (ат.) при 885 °С. В системе Аи—ТЬ образуются 
соединения АиТЬ 2 , Аи 3 ТЬ 3 и АизТЬ, два последних находятся между 
собой в эвтектическом равновесии. В системе Аи—И образуется ЛиДІ^ 
по перитектической реакции при 1216°С, Аи 3 ІІ кристаллизуется из рас¬ 
плава при 1450 °С и образует эвтектику с Аи при 855 °С. В системе 
Аи—Ри соединения АиРи, Аи 2 Ри, Аи 4 Ри и АщРи образуются в резуль¬ 
тате перитектнческих реакций при соответственно 1140, 1170, 8б0 и 
830 °С. АизРи с гексагональной решеткой плавится с открытым макси¬ 
мумом при 1250°. 

Взаимодействие золота с элементами IV группы 

Аи —С. Углерод растворяется в Аи при температуре его кипения 
(~2970' > С), при охлаждении кристаллизуется в форме графита. 

Аи — Зі, Се. Диаграммы простого эвтектического типа. Эвтектичес¬ 
кая температура в системе Аи— 5і 390 °С (6% 51), в системе Аи—Ое 
356°С (12% Ое). Максимальная растворимость 5і в твердом Аи нич¬ 
тожна, Ое — 3,2 % (ат.) при 356 °С. 

Аи — 8п. Максимальная растворимость 5п в твердом Аи 6,85 % (ат.) 
при 498 °С. В системе образуются соединения Аи5п, Аи5л 2 и Ли5р 4 , 
Ли 10 5’п. Соединение ЛицДп типа ТШ 8 находится в равновесии с твердым 
раствором на основе Аи и Е-фазой при 250 °С. При температуре ниже 
160 °С существует соединение Ли 8 85п 17 типа М§С1 и электронное соеди¬ 
нение е-Аи 3 5п. Электронное соединение |-Аиб5п существует ниже 195 °С, 
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имеет узкую область гомогенности [менее 1 % (ат.)] и представляет со¬ 
бой новый, вид упорядоченной сверхструктуры: а— 0,51, с= 1,434 вм 
[312]. 
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Аи — РЪ. Растворимость РЬ в твердом Аи 0,1 % (ат.) при 700— 
950 °С. В системе образуются соединения Аи 2 РЬ, АиРЬ 2 , АиРЬз. 

Аи — Ті. Ті повышает температуру плавления Аи и ограниченно ра¬ 
створяется в нем в твердом состоянии. При 1123 °С растворимость Ті' 
составляет 13% (ат.), при 500 °С—1,8% (ат.) [313]. Аи понижает 

температуру а->-р-превращения в Ті до 832,5 X. В системе образуются 
интерметаллические соединения ЛиДі (типа Мі 4 Мо) , Аи 2 Ті с г. п. у. ре¬ 
шеткой (плавится с открытым максимумом при 1456°С). 

АиТі плавится с открытым максимумом при 1490 °С, высокотемпера¬ 
турная модификация имеет область гомогенности 38—50 % (ат.) Аи при 
1310 °С и структуру типа АиСгі. Низкотемпературная модификация име¬ 
ет структуру типа ТіСи; АиТі 3 с / пл = 1342°С имеет структуру типа (Ѵ\Ѵ 
с а =0,5096 нм. 

Аи—2г. Максимальная растворимость 2г в твердом Аи 7,25 % (ат.) 
при 1065 °С. Соединения: Аи 4 2г с ромбической решеткой, Аи 3 2г тина 
Си 3 Ті, Аи 3 2г с объемноцентрированной тетрагональной решеткой типа 
МоЗі 2 и Аи2г типа Р-\Ѵ. 

Аи—Н{. Растворимость НІ в твердом Аи ничтожна. Соединения: 
Аи 5 Н1 [85 % (ат.) Аи] типа № 4 Мо; Аи 4 Ш [80 % (ат.) Аи] при 700 °С 
типа Аи 4 2г; Аи 3 Н{ [75 % (ат.) Аи] типа Си 3 Ті; Аи 2 НІ [-67 % (ат.) Аи] 
типа Мо8і 2 ; АиН{ типа ТіСи; АиЩ> [—33 % (ат.) Аи] типа Мо8і 2 . 
Взаимодействие золота с элементами V группы 

Аи — Р. Максимальная растворимость Р в Аи в точке трехфазного рав¬ 
новесия при 935 °С составляет 13,6 % (ат.) Р. В твердом состоянии 
Р не растворяется в Аи. 

Аи—8Ъ,Ві (рис. 5.16). Диаграммы состояния однотипны, но 8Ь ра¬ 
створяется в Аи до 1,12% (ат.) при 600 °С, а растворимость Ві в Аи 
очень мала. Соединения: Аи8Ь 2 и Аи 2 Ві [66,4 % (ат.) Аи], образующие¬ 
ся при 871 °С по перитектической реакции. Ві в малых количествах сни¬ 
жает пластичность Аи. Сплавы Аи— Ві обладают сверхпроводимостью 
при 21 К- 

Аи — V (рис. 5.17). V повышает температуру плавления Аи и раст¬ 
воримость его в твердом состоянии составляет 61 % (ат.) при 1385°. 
Соединение Аи 4 Ѵ имеет тетрагональную решетку и структуру типа 
№ 4 Мо, Аи 2 Ѵ [65 % (ат.) Аи] имеет ромбическую решетку и структуру 
типа МоЗі 2 . Соединение АиѴ 3 образуется конгруэнтно из твердого раст¬ 
вора на основе V в интервале 19,5 % (900°С) —24 % (ат.) Аи (1244°С). 
Имеет структуру типа рАѴ. Температура сверхпроводимости 3,5±0,3 К 
при степени упорядочения 0,94 [332]. Добавки V резко повышают элек¬ 
тросопротивление Аи, но понижают его температурный коэффициент со¬ 
противления до отрицательных значений. 

Аи — ЫЬ (рис. 5.18). Растворимость N6 в Аи при 500 °С —5 % (ат.) 
N6. Соединение АиИЬ 3 с о.ц. к. решеткой (а=0,521 нм) образуется при 
— 1560 °С.; А'и 2 ЫЬ типа А1В 2 образуется при 1035 °С. Аи 2 НЬ 3 образуется 
по перитектической реакции между твердым раствором на основе Аи и 
ЛиКЬ 3 . Температура сверхпроводимости АиЫЬ 3 стехиометрического со¬ 
става зависит от степени упорядочения и достигает 11,5 К [315]. 

Аи — Та. Растворимость Та в Аи при 1300°С 11,3% (ат.), при 
500°С 8,5 % (ат.). Соединение АиТа типа Аи 2 ПЬ 3 (а=0,388, с=0,305нм); 
АиТа 2 имеет тетрагональную решетку, АиТа 3 типа рЛѴ (а=0,522 нм). 
Взаимодействие золота с элементами VI группы 

Аи — О. Золото инертно по отношению к кислороду. При 500 °С в атмо¬ 
сфере кислорода образуется оксид Аи 2 0. 

Аи —5. Максимальная растворимость 8 в Аи 4,9 % (ат.) во второй 
точке кипения (1048 °С). 

Аи — 8е (рис. 5.19). Растворимость 8е в А)и очень мала. Сплавы 
системы Аи—8е не удается получить при сплавлении. Соединение Аи8е 
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Рис. 5.16. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ап— Ві 


V, % [по массе) 


10 20 30 № 50 70 90 


і,°С 

1800 

> 

— 

гз 

“1-Г- 

> 

гз 

■«я: 

' ' ізЬо±1з^ 

і т 

- 1 

^И385і5^ 

у—(ігт5 

1000 

-1063 

735 / 

№іЗ 

\ 

1 

600 

565 

ѴГ\ ; 


і 

| 

200 

я 

1 11 

1 II 

тЦ ! 

1!! 1 іі 

і 

і 

і : 

! і 

і і 


Іи 10 

30 50 

70 

90 V 


V, %(ат) 


Рис. 5.17. Диаграмма состояния спла- 
воі системы Аи— 1 V 
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Рис. 5.18. Диаграмма состояния сплавов Рис. 5.19. Диаграмма состояния 

системы Аи—ЫЬ сплавов системы Аи—5е 


существуют в двух модификациях: а-Ли5е при 350—425 °С, Р-АиЗе при 
250—280 °С. Соединение а-Аи5е стабильно, его проводимость металли¬ 
ческого характера. 

Аи — Те. Растворимость Те в твердом Аи ничтожна. Соединение 
АиТе, имеет кубическую решетку (а=0,2960 нм). 

Аи — Ро. Точных данных о строении диаграммы не имеется. 

Ли —СУ. Максимальная растворимость Сг в Аи 49,7 % (ат.) при 
1160 °С. Сплав с 25% Сг имеет упорядоченную структуру типа Мо№ 4 

13* 


195 







Н;ипс массе) ^,Х(по массе) 



Ре,%(о/п) Со, % (от.) 


Рис. 5.20. Диаграмма состояния Рис. 5.21. Диаграмма состояния сшіа- 

сплавов системы Аи—Ре вов системы Аи—Со 
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Рис. 5.22. Диаграмма состояния 
сплавов системы Аи—N1 


Рис. 5.23. Диаграмма состояния 
сплавов системы Аи—КЬ 


с а=0,4048 нм. Сплавы в неупорядоченном состоянии, содержащие до 
30 % (ат.) Сг, антиферромагнитны. Добавка Сг сильно понижает тем¬ 
пературный коэффициент сопротивления Аи. 

Аи — Мо, \Ѵ. Растворимость Мо в твердом Аи 1,25 % (ат.) нрн 
1054°С и 0,7 % (ат.) при 200"С [316]. Сплавы однофазные. Аи и \Ѵ не 
смешиваются в жидком состоянии и не образуют сплавов. 
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Рис. 5.25. Диаграмма состояния 
сплавов системы Аи—Р{ 
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Рис. 5.26. Диаграмма состояния 
сплавов системы Аи—Ки 
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Взаимодействие золота с элементами VII группы 

Водород практически не растворяется в Аи. Фторид Аи получают взаи¬ 
модействием сухих солей АиС1 3 и А^Р. С С1, Вт, I золото образует со¬ 
единения АиСІ, Ли 2 С1 6 , АиВг, АиВгг, АиВгз, АиВгі, АиІ. Нет данных о 
ззаимодействии Аи с Тс. При 1000°С в Аи растворяется —0,1 % (ат) 
Не [317]. 

Аи—Мп. Диаграмма состояния характеризуется широкой областью 
твердого раствора Мп в Аи. Растворимость составляет при 960 °С 30,8% 
(ат.) Мп, при 360 °С 25 % (ат.) Мп. В системе образуются соединения: 
Мп 3 Аи, АиМп, Аи 2 Мп, Аи 3 Мп и Аи 4 Мп. 

Взаимодействие золота с элементами VIII группы 
Аи — Ре (рис: 5.20). При содержании 20% (ат.) Ре температура плавле¬ 
ния Аи снижается до 1032 °С. При 1171 °С в Аи растворяется 75% 
(ат.) Ре. Добавки Ре резко увеличивают р Аи. Наибольшее электросо¬ 
противление (95-10“ 8 Ом-м) у сплава с 23 % (ат.) Ре. 
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Аи—Со (рис. 5.21). Предельная растворимость Со в Аи—23,5 % 
(ат.) при 996 °С; 0,2 % (ат.) Со — при температуре, близкой к комнат¬ 
ной. 

Электросопротивление с увеличением содержания Со возрастает, но 
температурный коэффициент сопротивления сплавов уменьшается и при 
содержании 6,7 % Со составляет 0,053- ІО -4 1/град. После старения а 
этого сплава достигает 0,235- ІО -4 1/град. Сплавы Аи—Со перспективны 
для создания магнитно-твердых материалов [317, 318]. 

Аи — N1 (рис. 5.22). Сплавы системы кристаллизуются с образовани¬ 
ем непрерывного ряда однородных твердых растворов. При медленном 
охлаждении происходит распад твердого раствора, поэтому структура 
большинства сплавов двухфазная (механическая смесь твердого рас¬ 
твора на основе Аи и №). При этом значительно повышается твердость 
и электросопротивление сплавов. При 340 °С происходит магнитное пре¬ 
вращение. Ферромагнитные сплавы содержат >5,5% (ат.) № [319]. 

Аи — Нк (рис. 5.23). Компоненты имеют ограниченную раствори¬ 
мость в жидком состоянии при температуре выше 1885°С. Раствори¬ 
мость КЬ в Аи 1,5 % (ат.). 

Аи — Іг, Ох. Оз практически не растворяется в Аи, Іг ограниченно 
растворяется в жидком состоянии. В твердом состоянии растворимость 
Iг<0,1 % (ат.). 

Аи — Рй [320—337]. По данным большого числа авторов, система 
образует непрерывный ряд твердых растворов как в жидком, так и в 
твердом состояниях (рис. 5.24). Измерения э. д. с., рентгеновские иссле¬ 
дования и исследования удельного электросопротивления обнаружили 
существование ближнего порядка в сплавах Аи—РФ Исследование мо¬ 
нокристалла Аи—40 % Р<1 методом диффузного рассеяния рентгеновских 
лучей позволило предположить образование ранее не наблюдавшейся 
тетрагональной структуры с большим периодом. Свойства сплавов Аи— 
РЙ приведены в табл. 5.1. Все сплавы системы пластичны и легко обра¬ 
батываются. Сплавы, содержащие более 20 % (по массе) Аи, нераство¬ 
римы в азотной кислоте. 

Аи — Рі (рис. 5.25). Система образует непрерывный ряд твердых ра¬ 
створов с разрывом растворимости в твердом состоянии. Такой харак¬ 
тер взаимодействия определяет сильную зависимость физико-механичес¬ 
ких свойств от режима термообработки и нестабильность свойств спла¬ 
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вов с 35—75 % Рі вследствие высокой температуры распада твердого 
раствора. Добавка 0,5 % КЬ расширяет двухфазную область диаграммы 
Аи— Рі, преобразуя ее в пернтектическую. При этом значительно повы¬ 
шаются механические свойства сплавов. 

Аи — Ви. На основании металлографических исследований, диффе¬ 
ренциального термического анализа построена часть диаграммы состо¬ 
яния, богатая Аи (рис. 5.26) [338]. Разрыв растворимости начинается 
при содержании около 1 % Ки. Предельная растворимость Ки в Аи мень¬ 
ше 1 %. Измерение электрических и термоэлектрических свойств спла¬ 
вов показало, что при содержании до 1 % Ни эти свойства Аи изменя¬ 
ются мало, резко понижается температурный коэффициент электросопро¬ 
тивления. 


5.2. Двойные диаграммы состояния серебра 

Взаимодействие серебра с элементами I группы 

Ад — Н. Растворимость Н в твердом Ад растет с повышением темпера¬ 
туры от 0,019 см 3 при 600 °С до 0,046 см 3 при 900 °С. 

Ад—Ы (рис. 5.27). Система Ад — Іл характеризуется высокой раст¬ 
воримостью Ьі в Ад в твердом состоянии до 46,6 % (ат.) Іл при комнат¬ 
ной температуре. Сплав состава ІЛАд имеет о. ц. к. решетку типа СзСІ. 
Фаза Р изоструктурна с СзСІ, фазы Ѵь У'л Ѵз имеют структуру, сходную 
с у-латуныо. 

Ад—Ыа (рис. 5.28). Растворимость Па в твердом Ад ничтожна. 
Промежуточная фаза с г. ц. к. решеткой типа МдСи 2 отвечает формуле 
№Ад 2 . 

Ад — Аи, Си. Диаграмму состояния Ад—Аи см. на рис. 5.3. Диаг¬ 
рамма состояния Ад—Си (рис. 5.29) имеет два твердых раствора с ог¬ 
раниченной растворимостью на основе Ад и Си и эвтектику (78 % Ад) 
с температурой плавления 779 °С. Растворимость в твердом состоянии 
сильно зависит от температуры. Максимальная растворимость Си в Ад 
8,8 %, Ад в Си 8%; при комнатной температуре 0,1 и 0,06 % соответст¬ 
венно [321]. 


ТАБЛИЦА 5.1 
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Рис. 5.27. Диаграмма состояния сплавов системы А^— ІЛ 
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Рис. 5.28. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ад—Ыа 


Рис. 5.29. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ад—Си 
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Рис. 5.34. Диаграмма состояния сплавов системы А^— Сгі 
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Взаимодействие серебра с элементами II группы 

і§~Ве (рис. 5.30). Растворимость Ве в Ад достигает 3,5 % (ат.) при 
С, при комнатной температуре она незначительна; 6-фаза имеет 
структуру типа М§Си 2 . 
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Лд—Мд (рис. 5.31). Растворимость Мд в Ад достигает 29,3 % (ат.) 
при 759 °С. При 387 °С в а-фазе [25 % (ат.) Мд] происходит упорядо¬ 
чение. Структура АдзМд аналогична Си 3 Аі. , 

А § — Са. Ва, 8г, Ба (рис. 5.32). Диаграммы состояния однотипны. 
Элементы не образуют с Ад твердых растворов. В системе имеются хи¬ 
мические соединения Са 3 Ад, Са 5 Ад, СаАд 2 (типа СеСи 2 ), СаАд (типа 
СгВ), ВаАд 5> Ва 2 Ад 3 , ЗгАд 5 , ЗгАд, ЗгзАд 2 . Данных о взаимодействии с 
Ра не имеется. 

Лд— 2п (рис. 5.33). Растворимость 2п в твердом Ад 32 % (ат.) при 
710°С. При 258 °С а-фаза находится в равновесии с |-фазой и раствори¬ 
мость 2п в Ад уменьшается. При закалке неупорядоченная р-фаза преоб¬ 
разуется в упорядоченную Р'-фазу с г. и. к. решеткой, которая при отпус¬ 
ке переходит в стабильную |-фазу с гексагональной решеткой. Превра¬ 
щения сопровождаются изменением цвета сплавов. После холодной де¬ 
формации и старения при комнатной температуре происходит обратное 
превращения І-+-Р'. 

В сплаве с 38 % (ат.) 2п обнаружен эффект памяти формы [322]. 
е-фаза имеет гексагональную решетку, у-фаза — структуру у-латуни. 

Лд —Са (рис. 5.34). При затвердевании в системе образуются твер¬ 
дые растворы с ограниченной растворимостью на основе Ад (а-фаза) и 
Сб (ц-фаза), а также по перитектическнм реакциям промежуточные фа¬ 
зы: Р (твердый раствор на основе АдСсІ) , у (твердый раствор на ос¬ 
нове Ад 5 Сб 8 ) и е (твердый раствор на основе АдСб 3 ) [27]. В результа¬ 
те превращений в твердом состоянии образуются фазы: |, Р' по пери- 
тектоидным реакциям, у' в результате упорядочения у-фазы при 436— 

470°. Фазы АдпСб, АдзСб и Ад 2 Сб образуются в результате упорядоче¬ 
ния сплавов в области а-твердого раствора. Сплавы Ад—Сб вблизи 
эквиатомного состава ниже 0°С, а также при холодной деформации пре- | 

терпевают мартенситные превращении [324, 325]. Мартенсит, образую- 
щийся при охлаждении, имеет орторомбическую, а мартенсит деформа¬ 
ции г. п. у. структуру. Последний нестабилен и при комнатной темпера- ' 7» 
туре происходит его обратный переход в Р'-фазу. . 

Лд—Яд (рис. 5.35). Растворимость Нд в Ад при температурах 270, і 

100, 45°С — соответственно 37,3, 36,5, 37,1 % (ат.). Растворимость у 

Ад в Нд при 500,400,300, 200,100, 20 °С — соответственно 38,5,19,0,2,4, 

1,8, 0,41, 0,07 % (ат.) [326]. Фаза у имеет структуру у-латуни, е-фаза— 
г. ц. к. решетку. 

Взаимодействие серебра с элементами III группы 

Лд— В. Растворимость В в твердом Ад ничтожна. Синтезировано сое¬ 
динение АцВ 2 типа А1В 2 . ( 

Лд — АІ (рис. 5.36). Максимальная растворимость А1 в твердом Ад , 

20,34 % (ат.) при 610 °С. Фаза р представляет собой электронное сое¬ 
динение 3/2, эвтектоидно распадается иа а-Ад и ^-фазу. Соединение 
АцзАІ (р-фаза) типа р-Мп образуется при 455 °С. 

Лд— Са. Растворимость Са в твердом Ад при 611, 380, 200 °С со¬ 
ставляет соответственно 18,7, 17,6, 11,8 % (ат.). 

Лд— Іп (рис. 5.37). Іп в значительном количестве растворяется в 
твердом Ад. Фаза Р близка по составу к Ад 3 Іп; образуется по перитек- 
тической реакции при 693 °С. Фаза | образуется по перитектоидной ре¬ 
акции а- и Р-фаз. 1 

Лд—77. Растворимость Т1 в твердом Ад максимальна [7,5% (ат.)] 
в интервале 500—600 °С и 2,3 % (ат.) при 150 °С. 

Лд— 8с. В системе образуются соединения Ад 4 5с, Ад 2 5с, Ад5с. 
Твердый раствор на основе Ад и Ад 4 5с образует эвтектику при 910 °С. 
Максимальная растворимость 5с в Ад при 910 °С 3—3,5 % (ат.) [327]. 

Лд— У (рис. 5.38) [328—329]. Максимальная растворимость У в і 
твердом Ад 1,31 % (ат.) при 779 °С. В системе образуются химические 
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Рис. 5.36. Диаграмма состояния сплавов системы Де—АІ 
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Рис. 5.37. Диаграмма состояния сплавов системы Ад— Іп 
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ТАБЛИЦА 5.2 


интерметаллические соединения в СИСТЕМАХ Ае —рзм 
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соединения: ѴАд, ѴАд 2 , ѴиАд 5І , плавящиеся конгруэнтно при 1160, 960, 
940 °С. соответственно. Соединение ѴАд имеет структуру типа СзСІ, 
ѴАд 2 — типа Мо8і 2 , Ѵі 4 Ад 5 г — типа Сйі 4 Ад 5 і. 

Ад— РЗМ. Диаграмма состояния Ад—Ьа (рис. 5.39) типична для 
большинства диаграмм состояния Ад—РЗМ. Взаимная растворимость 
компонентов невелика: в твердом Ад растворяется менее 2 % (ат.) Ой 
и ѴЪ, <0,72 % (ат.) 8т [330]. Интерметаллическне соединения обнару¬ 
жены в системах Ад РЗМ [331] (табл. 5. 2). 

Ад—Тб, 11, Ри. Данные о взаимодействии Ад с актинидами огра¬ 
ничены. Растворимость Тіі в твердом Ад~0,1-:-0,17 % (ат.). Максималь¬ 
ная растворимость Ри в жидком Ад~35 % (ат.) II практически не раст¬ 
воряется ни в жидком, ни в твердом Ад. ТЬ с Ад образует соединения 
ТЬ 2 Ад типа СиА1 2 и ТІіАд 2 типа А1В 2 . 

Взаимодействие серебра с элементами IV группы 

Ар — С. Растворимость С в жидком Ад очень незначительна—0,0012 % 
(по массе) при 1660 °С. Соединение Ад 2 С 2 получено химическим путем. 

Ад— 5і. Диаграмма простого эвтектического типа (рис. 5.40) [332]. 
Растворимость 8і в твердом Ад ничтожна. 

Ад— Се. Диаграмма подобна Ад— 8і. В отличие от 8і при эвтекти¬ 
ческой температуре (651 °С) до 10 % (ат.) Ое растворяется в Ад. Эв¬ 
тектика содержит 25,9 % (ат.) Ое. 

Ар — 8п (рис. 5.41). Максимальная растворимость 8п в твердом Ад 
11,5 % (ат.) при 724 °С. В 8п растворяется менее 1 % (по массе) Ад. 
Ад и 8п образуют а и 5 твердые растворы и е-фазу, гомогенную в ин¬ 
тервале 23,7—25,0 % (ат.) 8п (последний состав соответствует форму¬ 
ле Ад 3 8п)'. 

Ад— РЬ. Диаграмма простого эвтектического типа. Растворимость 
РЬ в Ад зависит от температуры: 
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Максимальная растворимость Ад в РЬ 0,19 % (ат.) при 304 С С (эв¬ 
тектическая температура) [333]. Эвтектика содержит 95,3 % (ат.) РЬ. 
Ад — Ті (рис. 5.42). Максимальная растворимость Ад в Р-Ті со- 
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Рис. 5.38. Диаграмма состояния сплавов 
системы Ад —V 


Рис. 5.39. Диаграмма состо¬ 
яния сплавов системы 
Ад—Са 
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Рис. 5.40. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ад— 5і 


Рис. 5.4 і. Диаграмма состояния сплавов 
системы Ад—5п 


ставляет 15 % (ат.) при 1045 °С [404]. В а-Ті растворяется 7 % (ат.) Ад. 
1 Кристаллическая структура ТіАд типа АиСи, Ті 3 Ад типа Си 3 Аи. По 

данным [332], растворимость Ад в Р-Ті 33 % (ат.). 

Ад—2г. Взаимная растворимость 2г в Ад и Ад в а-7г ничтожно 
мала, в р-2г растворяется до 20 % (ат.) Ад. Эвтектоид содержит 
3,8 % (ат.) Ад и образуется при 821 °С. В системе образуются интер¬ 
металлические соединения Ад2г с тетрагональной решеткой и Ад2г 2 
< типа Мо8і 2 . 
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Рііс. 5.42. Диаграмма состояния сплавов системы Ав— Ті 
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Рис. 5.43. Диаграмма состояний 
сплавов системы А&—Р 
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Ад А//. Система аналогична Ад—7г. Соединение ШАд имеет тет¬ 
рагональную решетку типа у-ТіСи, Ш 2 Ад — типа МоЗі 2 . 
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Взаимодействие серебра с элементами V группы 

Ад — N. N ие растворяется ни в жидком, ни в твердом Ад. Соединении 
АдЫ 3 и Ад 3 Ы получены химическим путем. АдЫ 3 имеет ромбическую 
структуру аналогично КК 3 , плавится при 250 °С и взрывается при на¬ 
греве выше 300 °С. АдзЙ имеет г. ц. к. решетку и устойчиво при ком¬ 
натной температуре. 

Ад — Р (рис. 5.43). Максимальная растворимость Р в жидком Ад 
5,7 % (ат.) при 885 °С — температуре трехфазного превращения. 

Ад —А5. Растворимость Аз в твердом серебре 7,8 % (ат.) при 
582 °С и 7 % (ат.) Аб при 446 °С. 

Ад — 8Ь. Максимальная растворимость ЗЬ в твердом Ад 7,2 % (ат.). 
Закалкой из жидкого состояния можно получить твердые растворы на 
основе Ад, содержащие до 8 % (ат.) Ад. Промежуточная |-фаза [8,6— 
15,6% (ат.) ЗЬ при 300 °С] имеет г. ц. к. решетку и является элек¬ 
тронным соединением 3/2. Фаза е (Ад 3 8Ь) имеет ромбическую струк¬ 
туру типа Си 3 Ті. 

Ад— Ві аналогична Ад—РЬ. Максимальная растворимость Ві в 
твердом Ад 2,6% (ат.) при 600 С С. Эвтектика (262,5 ±2 °С) содержит 
95,05 % (ат.) Ві. 

Ад— V, N6, Та. Ад и V взаимно нерастворимы в жидком и твердом 
состояниях. Взаимная растворимость Ад и №> при 1400—1700 °С нич¬ 
тожна, аналогичен характер взаимодействия в системе Ад—Та [334]. 
Взаимодействие серебра с элементами VI группы 

Ад—О. В 1 объеме жидкого Ад растворяется до 20 объемов кислорода, 
при 900 °С растворимость составляет 0,041 % (ат.) О. 

Ад 2 0 образуется при 150 °С, диссоциирует при 230 °С, имеет куби¬ 
ческую решетку типа СщО, а =0,4736 им. АдО существует как с тетра¬ 
гональной, так и с моноклинной структурой. Ад0 2 имеет г. ц. к. ре¬ 
шетку типа ІМаСІ,- а=0,55 нм. 

Ад—8. Растворимость 8 в твердом Ад 0.17% (ат.). Ромбическая 
структура Лд 2 3 устойчива ниже 180 С С. Выше 180 °С эта структура 
превращается в тетрагональную, которая обратимо переходит в о. ц: к. 
структуру. 

Ад — 8е. При монотектическоіі температуре (~890°С) раствори¬ 
мость 5е в жидком Ад 12 % (ат.). Ад и 5е образуют химическое со¬ 
единение Ад 2 3е с температурой плавления 987 °С, которое при 133°С 
претерпевает полиморфное превращение. 

Ад—Те, Ро. В системе образуются соединения Ад 2 Те, Ад 6 Те 3 и 
АдТе, существующие в трех полиморфных модификациях. В системе 
Ад—Ро идентифицировано соединение АдРо. 

Ад — Сг (рис. 5.44). Ограниченно взаимно растворимы при моно- 
тектической температуре ~1445°С. В твердом состоянии растворимость 
отсутствует. 

Ад — Шо, V/. \Ѵ и Ад взаимно нерастворимы в жидком и твердом 
состояниях. В жидком Ад при 1600 X растворяется до 5,6 % (ат.) Мо. 
Взаимодействие серебра с элементами VII группы 
Ад —Мп (рис. 5.45). Диаграмма состояния при содержании 90—100 % 
Мп может быть и другого вида [335]. В сплавах, богатых Ад, наблю¬ 
дается упорядочение, наибольшая степень порядка у сплава с 
25 % (ат.) Мп. 

Ад — Ре. Ке практически нерастворим в жидком и твердом Ад. 
Взаимодействие серебра с элементами VIII группы 

Ад — Ре, Со, №. Ре и Со взаимно нерастворимы с Ад в жидком со¬ 
стоянии, а Мі ограниченно растворяется в жидком Ад. Растворимость 
№ в твердом Ад очень мала: при 922 С С 0,102, при 600°С 0,026, при 
400°С 0,012% (по массе). По данным [336], растворимость N1 ниже 
700°С составляет 0,003 % (по массе). 
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Рис. 5.44. Диаграмма состояния 
сплавов системы А&— 1 Сг 
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Рис. 5.45. Диаграмма состояния сплавов системы Ад —Мп 


А^—Рй [336]. Сплавы системы кристаллизуются с образованием 
непрерывного ряда твердых растворов (рис. 5.46). По данным работы 
[446], при понижении температуры наблюдается образование соедине¬ 
ний Курнакова РйАд и РбзАдг- Критические температуры этих фаз ле¬ 
жат между 1100 и 1200 °С. Авторам работы не удалось выделить про¬ 
межуточные фазы с помощью рентгеновского анализа нз-за близости 


210 










Кй,% (по массе) 


20 ■ 40 60 80 



Ус (ат) 


Ни,% (по массе) 

1 7. 3 к 



Рис. 5.49. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ар—КЬ 


Рис. 5.50. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ар—Ки 


факторов атомного рассеяния серебра и палладия. Свойства сплавов в 
закаленном на твердый раствор состоянии изменяются по кривым, ти¬ 
пичным для непрерывных твердых растворов. Отклонение параметров 
решетки твердых растворов от закона Вегарда объясняется заполнени¬ 
ем валентной 4гі-полосы. На кривых состав — свойства сплавов в 
отожженном состоянии наблюдаются сингулярные точки, соответствую¬ 
щие упорядоченным структурам. Специфические электрические свой¬ 
ства сплавов этой системы привлекают пристальное внимание исследо¬ 
вателей и разработчиков электрической аппаратуры. Максимальным 
удельным электросопротивлением и минимальным температурным ко¬ 
эффициентом электросопротивления обладает сплав с содержанием 
40 % (по массе) Ад. Влияние температуры на электрические свойства 
сплавов Ад—Рй приведено на рис. 5.47 [447]. 

А^—РІ (рис. 5.48). Растворимость РІ в Ад при температуре пери- 
тектической реакции составляет 42,9 % (ат.), при 20 °С — <2,83 % (ат.). 
Растворимость Ад в Рі при этих температурах соответственно 16,7 и 
3,6 % (ат.). Сильная температурная зависимость растворимости позво¬ 
ляет в широких пределах изменять механические свойства сплавов пу¬ 
тем закалки и старения. С ростом содержания Рі увеличивается элек¬ 
тросопротивление сплавов: 

Ср[, % (ат.) ... 0 10 20 60 80 90 100 

р 20 о С . мкОм-см. . 1,6 17 33 60 35 40 9,8 

Ад — Іг, ЯН, Яи. Ад и Іг образуют систему с ограниченной раство¬ 
римостью в жидком и твердом состояниях. Растворимость Іг в твер- 
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дом Ад меньше 0,5% (по массе). В системе Ад— Щі (рис. 5.49) мо- 
нотектическая реакция протекает при 1900 °С. КЬ практически не рас¬ 
творяется в Ад, растворимость Ад в КЬ достигает 15 % (ат.) при 
980 °С. В сплавах Ад—Ни при 920 °С наблюдается эвтектическая ре¬ 
акция. Эвтектическая точка соответствует 3,1 % (ат.) Ни. Раствори¬ 
мость Ки в твердом Ад исчезающе мала. Методами металлографиче¬ 
ского и термического анализов построена богатая серебром часть 
диаграммы состояния Ад—Ки (рис. 5.50) [338]. При кристаллизации 
сплавов с содержанием более 5 % (ат.) Ки происходит расслаивание 
расплава на две жидкие фазы. Измерение электрических свойств ука¬ 
зывает на отсутствие растворимости Ки в Ад. Добавка до 3 % (ат.) Ки 
не изменяет величину т. э. д. с. серебра и ухудшает его пластичность. 


5.3. Двойные диаграммы состояния рутения 

Взаимодействие рутения с элементами I группы 

Взаимодействие рутения со щелочными металлами не изучалось. Из¬ 
вестна высокая коррозионная стойкость рутения в расплаве щелочных 
металлов [9]. 

Яи — Си. Растворимость Ки в Си<0,1 % (по массе). Металлографи¬ 
ческое изучение структуры сплавов Си—Ки [до 0,2 % (ат.) Ки] пока¬ 
зало, что Ки выделяется в виде включений по границам зерен. Ки уве¬ 
личивает остаточное электросопротивление Си, температурный коэффи¬ 
циент электросопротивления при комнатной температуре у этих сплавов 
отрицателен. Ки понижает электросопротивление в Си в магнитном по¬ 
ле [337]. 

Взаимодействие рутения с элементами II группы 

Яи — Ве. Ориентировочная диаграмма состояния построена по данным 
рентгеноструктурного, металлографического и термического анализов 
литых сплавов (рис. 5.51) [339]. Определены температуры эвтектической 
реакции ж*±Ки 2 Ве 3 4- (Ки) [1420± 10 °С, эвтектическая точка 45% (ат.) 
Ве] и ж^КиВе 2 +Ки 2 Вез [1500°С, эвтектическая точка 65% (ат.) Ве]. 
В реакции жч^КизВе 10 +КиВе, 3 эвтектическая точка 82 % (ат.) Ве, 
в реакции ж«±КиВеіз+Ве эвтектическая точка 97 % (ат.) Ве. Макси¬ 
мальная взаимная растворимость элементов не превышает 3 % (ат.) 
[9, 340]. Химические соединения в системе Ки—Ве имеют следующие 
структуры: Ки 2 Вез типа Мп 2 0 3 (а= 1,142 нм); КиВе 2 типа Мд2п (а= 
=0,596, с=0,918 нм, с/с= 1,54); Ки 3 Вен> с о. ц.к. решеткой (а= 1,103 нм). 
Обнаружены также следующие соединения: Ки 3 Ве 17 с о. ц. к. решеткой 
(й= 1,1337 нм) [341]; Ки 2 Веі 7 с гексагональной решеткой (а=0,4203, 
с= 1,090 нм) [342]. 

Яи—М%. Растворимость Ки в жидком Мд при 800 °С менее 5,7 % 
(ат.). Обнаружено существование фазы КиМді, 2 5_ 2 , 2 5 со структурон 
Р-Мп (а=0,6315 нм для КиМд І>2 5 и 0,6929 нм для КиМд ь6 ) и КиМд 6 , 2 -е,б 
с неупорядоченной структурой типа КЬ 7 Мд 22 (а=2,02 нм) [340]. 

Яи — 7.П. Растворимость Ки в жидком 2п, определенная методом 
химического анализа, следующая [340]: 


Температура, °С . . . 

Растворимость, % (ат.) 


Температура, °С . . . . 
Растворимость, % (ат.) 


725 

700 

675 

650 

625 

600 

0,607 

0,380 

0,259 

0,146 

0,114 

0,067 





Продолжение 

575 

550 

525 

500 

475 

450 

0,032 

0,0194 

0,0168 

0,0078 

0,0048 

0,0026 
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Ни—Сй. При изучении раст¬ 
воримости рутения в кадмии в 
интервале температур 325—625°С 
обнаружена одна фаза неизвест¬ 
ного состава [340]. 
Взаимодействие рутения с эле¬ 
ментами III группы 
При взаимодействии Ни со 8 с, V 
и редкоземельными металлами 
(РЗМ) характерно образование 
ряда соединений, в том числе фаз 
Лавеса с гексагональной структу¬ 
рой типа М@7п 2| а также, по по- 
следним данным, соединений тн- 
Ни 20 і (0 60 ВО Вр па РЗМ 5 Ки 2 и РЗМзКи [343] 

Ве %/д/т?) (табл. 5.3, 5.4). 

’ ' Ни —5с. Методами фнзико-хи- 

п _ мического анализа, металлографи- 

нс. .51. Диаграшла^ состояния сг.ла- ческим, рентгеноструктурным по¬ 
строена диаграмма состояния во 
. с со \ го і всем интервале концентраций 

(рис. 5.52, а) [344]. Растворимость компонентов друг в друге не¬ 
значительна. Фаза Лавеса Ки 2 8 с имеет структуру типа Мс/іі ? . Со¬ 
единение Ки 8 с образуется не¬ 
посредственно из расплава при 
22іО°С, имеет узкую область 
гомогенности и структуру типа 
С$СІ (а=0,3203 нм). Диаграм- 2000 
ма состав — свойство под¬ 
тверждает положение фазовых 
областей. 1500 

Ни —У. Методами физи¬ 
ко-химического анализа, ме¬ 
таллографическим, рентгено- 
структурным построена диа¬ 
грамма состояния во всем ин¬ 
тервале концентраций (см. рис. 

5.52,6) [345]. Подтверждено з г 200 

существование соединения Ки 2 Ѵ і 
со структурой типа Мд 7 п 2 и ? - 
обнаружено соединение КиѴ 3 . $5 Ю0 
Диаграмма состав — свойст- 
во подтверждает положение 
фазовых областей. 0 

Ни — ІМ: В системе обна- 
ружеио соединение ЬаКи 2 с 
температурой плавления 

1431 ±30 °С и соединений . пп 
Ьа 5 Ки 2 и Ьа 3 Ки. Существова- тичч 
ние соеднения Ёа 3 Ки сомни¬ 
тельно [330] (см. табл. 5.3, 5.4). о 

Ни — Се. Диаграмма состоя¬ 
ния построена во всем интер¬ 
вале концентраций. Раствори¬ 
мость Ни в Р-Се около 15 % 

(ат.), в у-Се 2,5 % (ат.). 



Ки 20 М 60 80 $с Ри 20 М 60 80 У 
%(огп.) %(ат.) 



214 


Рис. 5.52. Диаграмма состояния сплавов 
системы Ри—Зс (а) и Ки—V (б) 


ТАБЛИЦА 5.3 

СТРУКТУРНЫЕ ТИПЫ И ПЕРИОДЫ РЕШЕТКИ ФАЗ ЛАВЕСА В СИСТЕМАХ 

Ки—Зс, У, РЗМ . 


Соединение Тип структуры 


Период решетки, нм 


РгНи 2 

ШКи 2 

5тКи 2 

0 (ЩіІ 2 

ТЬВііг 

ОуКи 2 

Н0К112 

ЕгКи 2 

ТгпКиг 

ѴЬКи 2 

УиКи 2 


Ме 2 п 2 

М§Си 2 

меСио 

М^Си 2 

М^Си 2 

МцСи 2 

Мр7п 2 

М(*7п 2 

Мд 2 п 2 

Мр’/.п 2 

Мд 2 п 2 

М^ 2 п 2 

Мв 2 п 2 

Ме 2 п 2 


0,5119*0,0002 

0,5135 

0,5256*0,0002 

0,5261 

0,7702*0,0001 

0,7779*0,0001 

0,7535 

0,7624*0,0001 

0,7614*0,0001 

0,7580 

0,5271*0,0002 

0,5263 

0,5254 

0,5255 

0,5244 

0,5227*0,0002 

0,5235 

0,5246 

0,5220 

0,5204*0,0002 

0,5210 


0,8542*0,0002 

0,8525 

0,8792*0,0002 

0,8856 


0,8904*0,0002 

0,8869 

0,8831 

0,8844 

0,8810 

0,8780*0,0002 

0,8790 

0,8790 

0,8750 

0,8725*0,0002 

0,8722 


Примечание. Кроме того, обнаружены фазы 5сКи типа СзС1(«=0,3203 
нм), Ѵ.Кп, СФКн, ПугКч, ѴпКигт, СсКзКигт, ОутзКигг . 


Растворимость Се в Ей 3 % (ат.). Обнаружено соединение СеКи 2 
и предполагается существование соединения Се 3 Ки (рис. 5.53) [340, 
346, 347] (см. табл. 5.4). 

Ни—Од, Пу. На основании термического и микроструктурного ана¬ 
лизов построены диаграммы состояния во всем интервале концентра¬ 
ций. Взаимная растворимость компонентов незначительна. В системах 
установлено существование четырех химических соединений. Наряду с 
известными фазами Лавеса ОсЩи 2 и 1)уКи 2 существуют соединения 
Об 7 зКи 2 7 и БутаНи??, С(1 3 Ки и ОуэКи, ОсЬКи и Оу 2 Ки [330] (рис. 5.54). 

Ни—Рг, N0, 8т, Ей, ТЬ, Но, Ег, Тт, УЬ, Ей. При взаимодействии с 
указанными элементами характерно образование фаз Лавеса РЗМ Кп 2 , 
соединений РЗМ 5 Ки 2 и РЗМ 3 Ки. Сведения о типе структур и парамет¬ 
рах решетки соединений приведены в табл. 5.3 и 5.4. При взаимодей¬ 
ствии рутения с самарием фаза 8 тКи 2 со структурой МцСи 2 при дав¬ 
лении в 88 - ІО 3 Па кристаллизуется в структуру типа Мц'/п 2 (а=0,5298, 
с= 0,8937 нм). В этой системе обнаружено также соединение 8 тКи 
[9,340]. 

Ди — и. Система построена во всем интервале концентрации 
(рис. 5.55) [340]. Определены пять промежуточных фаз РиИг, КиИ, 
КиДД, Ки 5 1Д, Ки э 1Д Структурные типы и кристаллографические пара¬ 
метры фаз представлены в табл. 5.5. Соединение КиІД образуется по 
перитектической реакции при температуре 937 °С. Соединение Киіі пла- 
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ТАБЛИЦА 5.4 

КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ СОЕДИНЕНИЙ РЗМьКщ 
(тип Мп 5 С 2 ) и РЗМзРи (тип Ре 3 С) 


Соединение 


Э. град 


Ьа 5 Ки 2 

Рг 5 Ки 2 

N(15^112 

8т 5 Ни 2 

СйгИиг 

ТЬйКііг 

РУбКиг 

Но 5 Ки 2 

Ег 5 Ки 2 

Тт 5 Ри 2 

Ьи 5 Ки 2 

Ьа 3 Ки 

РгзКи 

Ш 3 Ки 

5шзКи 

ОйзКи 

ТЬзКи 

ОузКи 

НозКи 

ЕгзКи 

ТшзКи 

I и.-Ди 

ѴзКи 


1,6790 

1,6424 

1,6295 

1,6083 

1,5939 

1,5745 

1,5676 

1,5564 

1,5452 

1,5362 

1,5252 

0,7468 

0,7367 

0,7355 

0,7330 

0,7310 

0,7294 

0,7284 

0,7277 

0,7262 

0,7260 

0,7247 


0,6672 

0,6545 

0,6509 

0,6438 

0,6391 

0,6318 

0,6281 

0,6251 

0,6207 

0,6152 

0,6109 

1,0032 

0,9759 

0,9675 

0,9461 

0,9350 

0,9248 

0,9151 

0,9106 

0,9040 

0,8986 

0,8915 


0,7422 

0,7341 

0,7342 

0,7314 

0,7324 

0,7279 

0,7278 

0,7264 

0,7238 

0,7229 

0,7223 

0,6555 

0,6416 

0,6406 

0,6334 

0,6317 

0,6280 

0,6248 

0,6235 

0,6200 

0,6173 

0,6131 


95,79 

96,46 

96,67 

96,89 

97,35 

97,21 

97,38 

97,26 

97,37 

97,44 

97,37 


вптся конгруэнтно при 1158°С, стехиометрический состав 47,2% (ат.) 
Ки. Остальные три соединения Ни^ііз, КіібОз и КизЬ! образуются по пе- 
ритектической реакции при 1163, 1182 и 1856 °С соответственно. 

Вследствие полиморфизма урана в системе наблюдаются следую¬ 
щие фазовые превращения уч^Р при 681 °С по эвтектоидной реакции, 
Р=**а при 625 °С. 

Максимальная растворимость Ни в у-1_1, Р -1 ] и ос-РІ составляет 
— 7,5; 2 и 1,1 % (ат.). 

В работе [349] идентифицировано соединение Ки 3 Ь' 2 , температура 
его образования 1025 ±5 °С. 

Ви—ТН, Диаграмма построена во всем интервале концентраций по 
данным реитгеноструктурного, металлографического и дифференциаль¬ 
ного термического анализа литых и отожженных сплавов [350]. Обна- 
ружено четыре иитерметаллических соединения Ни 3 ТЬ 7 , Ки 2 ТЬ 3 , КиТЬ 
и Ки 2 Тп (рис. 5.56), эвтектическая точка соответствует: 

(, с С. 1262 1388 1388 1438 >1500 

Ни, % (ат.) . . 16 37 41 57 73 

Ем Ем. Диаграмма состояния построена во всем интервале кон¬ 
центраций [351] (рис. 5.57). Растворимость Ни в в-Ри составляет при- 
мерно 3% (ат.), растворимость в б- и Р-фазах существенно меньше. 
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ТАБЛИЦА 5.5 

ХИМИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, ОБРАЗУЕМЫЕ РУТЕНИЕМ 
С ТРАНСУРАНОВЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ 


Соед и- 


Струн- 

Параметры решетки, 

чм 

неиия 

Сингония 

туриый 

тип 

а 

ь 

г 

РиІІ 2 

Монокл. 

— 

1.3106±0,00014 

0,3343± 

±0,00002 

0,5202± 

±0,0009 

РиП 

— 

СзСІ 

— 

- . 

— 

Ри 3 и 

О. ц. к. 

(лі(Аи 

0,3980±0,0002 

— 

— 

КіізІІ 2 

» 

— 

1,2895±0,0001 

— 

— 

К 113 ТЙ 7 

Геке. 

ТЬ,ре 3 

0,9969±0,0003 

— 

0,6302± 

±0,002 

РиТЬ 

Орто¬ 

ромб. 

СгВ 

0,3878±0,002 

1,129±0,001 

0,4071± 

±0,0002 

Ри 2 ТЬ 

Г. ц. к. 

МйСи, 

0,7657±0,0002 

— 

— 

РиРи 

О. ц. к. 

СзСІ 

— 

— 

— 

Ки 2 Ри 

Г. ц. к. 

М§Си 2 

0,7472—0,7476± 
±0,0002 

— 

— 

РиРи 19 

* 

1 

— 

— 

— 


Растворимость Ри в Ри не обнаружена. Диаграмма состояния характе¬ 
ризуется наличием пяти соединений: РиРи 19 , РиРи 3 , Ри 3 Ри 5 , РиРи и 
Ки 2 Ри. Фаза переменного состава РиРию имеет область гомогенности 
от 3 до 7 % (ат.) Ри. Соединение РщРи плавится конгруэнтно при тем¬ 
пературе выше 1600°С. Изменение параметров решетки этого соедине¬ 
ния свидетельствует о наличии области гомогенности около состава 
1 % (ат.). Теоретическая плотность его 14,03- ІО -3 кг/м 3 . Соединение 
РиРи при температуре выше 1400 °С обладает структурой типа СзСІ, 
его теоретическая плотность 14,84- 10~ а кг/м 3 . Параметры решеток и ти¬ 
пы структур РизРиб и РиРи 3 не установлены. В сплаве, содержащем 
3 % (ат.) Ри, путем закалки из е-области была зафиксирована 6 -фаза 
(а=0,4630 нм), которая при пластической деформации превращается в 
я.-фазу. Параметры кристаллических структур соединений Ри с трансу¬ 
рановыми элементами приведены в табл. 5.5. 

Ни — В. Диаграмма состояния, построенная во всем интервале кон¬ 
центраций на основе металлографических и рентгеновских исследований 
(рис. 5.58), приводится по данным [339]. В работе подтверждено су¬ 
ществование боридов рутения (Ри 7 В 3 , РиВ, Ри 2 В 3 и РиВ 2 ) и измерена 
их твердость. В более ранних работах сообщалось о существовании 
соединений РиВ 3 , Ри 2 В 5 , РицВ 8 , Ри 2 В, а два из них Ри 2 В 5 и РицВ 8 были 
идентифицированы [352, 353] .По данным [339], РиВ и Ри 2 В 3 плавятся 
конгруэнтно при 1500 и 1550°С соответственно. Эвтектическое превра¬ 
щение наблюдается при 1420 °С; эвтектическая точка соответствует 
44 % (ат.) В, а при 1480°С— 56 % (ат.) В. В ряде работ борид Ри 7 В г 
соответствует стехиометрии Ри 2 В [340]. Сведения о соединениях при¬ 
ведены в табл. 5.6. 

Ни — АІ. На основании металлографических и рентгеновских иссле¬ 
дований диаграмма состояния построена во всем интервале концентра¬ 
ций [339] (рис. 5.59). Максимальная растворимость АІ ~ 8 % (ат.). 
Со стороны Ри при температуре 1920 °С и ~30 °/о (ат.) АІ наблюдает¬ 
ся эвтектическое взаимодействие. По данным [339], в системе сущест¬ 
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вует шесть химических соединений: РиАІ, Ри 2 А1 3 , КиА1 2 , РиАІе, КиА1 3 , 
РиА1 і2 (см. табл. 5.6). Температура плавления РиАІ и РиА1 6 2100 и 
1360°С соответственно. Ри 2 А1 3 образует- ^ 
ся в результате перитектической реак- ’ 
ции при ~1600°С. Фазы РиАІ и РиАІе 
вступают в эвтектическое взаимодейст- 2000 
вие при 1300 °С. Структурный тип фа¬ 
зы РиА1 2 дополнительно исследовался 
другими методами; результаты исследо¬ 
ваний представлены в табл. 5.6. В рабо¬ 
тах [355,356] сообщалось о существова- юдд 
нии соединений РщАЬз и Ри 2 АЬ- Сое¬ 
динение Ри 4 А1 13 возможно соответству¬ 
ет соединению, обнаруженному ранее в 
работе [339]. Исследования, проведен¬ 
ные с помощью металлографического, 
рентгеновского и высокотемпературного 
термического анализов, подтвердили 
наличие в системе соединений РиАІ, 

РиА1 2 , РщАІіз и РиА1 6 . Фаза РиА1 2 об- Рис. 5.59. Диаграмма состонння 
разуется по перитектической реакции сплавов системы Ей— Аі 
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при температуре^ выше 1800 °С. КщЛ1| 3 образуется с открытым макси¬ 
мумом при 1500 °С и вступает в эвтектическое равновесие с соединени¬ 
ем КиА1 2 при 1390 °С. КиА1 6 образуется при 790 °С [45]. 

Яи- -Са. Имеются данные об образовании интерметаллидов КиСа, 
КиОа 2 , КиСа 3 (см. табл. 5.6). Исследования проводились на образцах 
в виде порошков рентгеновским методом. В работе [357] установлено 
существование соединения КиСа на образцах, закаленных с 1000 °С. 
При этом фаза КиСа находится в равновесии с твердым раствором на 
основе рутения. В рутении растворяется незначительное количество 
галлия. 

Яи — Іп. Проводилось рентгеновское изучение сплавов Ки с 10, 25, 
40, 50, 67, 75 и 90 % (ат.) Іп. Установлена незначительная раствори¬ 
мость компонентов в твердом состоянии. Обнаружено существование 
соединений КиІп 3 и Ки 3 Іп. Соединение Ки 3 Іп нестабильно и распадается 
на КиІПз и Ки [358]. Данные о структуре соединений приводятся в 
табл. 5.6. 


Взаимодействие рутения с элементами IV группы Яи —77. Диаг¬ 
рамма состояния построена во всем интервале концентраций с помощью 
металлографических рентгеновских исследований и дифференциального 
термического анализа. 

Максимальная растворимость Ті в Ки около 14 % (ат.), при 1100°С 
она равна 10 % (ат.). Максимальная растворимость Ки в 6 -Ті, 
24% (ат.), при 1100°С — 21 % (ат.). Максимальная растворимость Ки 
в а-Ті около 1 % (ат.). Соединение ТіКи кристаллизуется из расплава 
при 2150 С [359] (2120°С [360]) в структуру типа СзСІ с периодом 
решетки а=0,3061 нм при 50 % (ат.) Ті. Температура эвтектического 
взаимодействия между твердым раствором на основе Ки и ТіКи 1760 °С 
[359] (1855°С [360]). В работе [359] установлена эвтектическая кри¬ 
сталлизация между р-Ті и ТіКи при 1540 °С. По данным [360, 361], 
сплавы, богатые Ті, кристаллизуются из расплава, образуя пологий ми¬ 
нимум на кривой кристаллизации. Р-твердый раствор образуется по пе- 
ритектической реакпии при температуре 1575 °С [360, 361]. Диаграмма 
состояния приведена на рис. 5.60 по данным [360], низкотемпературная 
часть ее (ниже 900 °С) — по данным [359, 361]. 

Яи~2г. Диаграмма состояния построена методами металлографи¬ 
ческим, рентгеновским, дифференциальным термическим анализом во 
всем интервале концентраций [359] (рис. 5.61). Максимальная раство¬ 
римость 2г в Ки составляет — 2,5 % (ат.), Ки в [5-2г —11 % (ат.), в 
а-2г <1 % (ат.). В системе обнаружено соединение 2гКи 2 [область го¬ 
могенности при 1840°С — 3 % (ат.)] со структурой типа Мр2п 2 (с= 
=0,5141 и с=0,8507 нм). 

Соединение 2гКи типа СзСІ (а=0,324 нм) имеет область гомоген¬ 
ности около 7 % (ат.) и испытывает мартенситное превращение при по¬ 
нижении температуры [9]. В работе [362] не обнаружен эвтектоидный 
распад (З-твердого раствора вплоть до 600 °С и обнаружена «-фаза 
(а=0,4997, с=0,3134 нм, с/а=0,627). ' Ф 

Я и — Н(. Диаграмма состояния построена во всем интервале кон¬ 
центраций методами металлографическим, рентгеновским, измерением 
температуры плавления (рис. 5.62) [363]. Максимальная растворимость 
Ш в Ки5% (ат.); при 1200°С —1,5% (ат.). Максимальная раствори¬ 
мость Ки в р-Ш 10 % (ат.) в а-Ш —1 % (ат.). 

В системе обнаружено два соединения. Н1Ки 2 образуется по пери- 
тектической реакции при температуре — 1950 °С, имеет структуру типа 
М§2 п 2 (о=0,5267, с= 0,8723 им). ШКи образуется из расплава при 
2400±25 С и имеет область гомогенности от 37,5 до 50 % (ат.) Ш. 
ШКи имеет структуру типа СзСІ (а=0,3215 нм) при 40 % (ат.) Ш 
19]. Точка эвтектического превращения между ШКи и Р-Ш при 1710± 
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Рис. 5.60. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки— ТІ 


Рис. 5.61. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—2г 
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Рнс. 5.62. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—Ш 


Рис. 5.63. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—С 


±25 °С —72,5 % (ат.) Ш. Изменение абсолютной т. э. д.с. и твердости 
в зависимости от состава подтверждает положение фазовых областей 
в системе. 

Ни —С. Диаграмма построена методами физико-химического анали¬ 
за [9] и представляет простую диаграмму эвтектического типа 
(рнс. 5.63). Растворимость С в Ки незначительна и возрастает с повы¬ 
шением температуры. Рядом исследователей методом масс-спектромет- 
рии был обнаружен карбид рутения со структурой \ѴС (а= 0,290785, 
с=0,282186 нм, с/а=0,9704) [340]. Присутствие карбида было обнару¬ 
жено в интервале температур 2000—2250 С С, энергия диссоциации его 
623833,2 Дж/моль (табл. 5.7) [364]. 

Яи —5 і. Диаграмма построена во всем интервале концентраций 
методами металлографии, рентгеновским, термическим и дюрометричес- 
ким [71]. Максимальная растворимость 8і в Ки ~2 % (ат.), Ки в 8і 
3—5% (ат.). В работе подтверждено существование трех интерметал- 
лических соединений Кн 2 8і, Ки8і и Ки 2 8і 3 (см. табл. 5.7). Ки 2 8і обра¬ 
зуется по перитектической реакции при температуре выше' 1500 °С. Ки8і 
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Рис. 5.64. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки— 5і 



Рис. 5.65. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—Се 


К 0 " Г РУ ЭН ™° и имеет две модификации (типа СзСІ и Ре 8 і) при 
оі) /о (ат.) Ки Структура типа СзСІ стабильна от комнатной темпе- 
ратуры до 1340 С. Ки 2 5і 3 плавится конгруэнтно при 1690 °С. Соедине¬ 
ние К 1120 І 3 нетвердый раствор на основе кремния взаимодействуют по 
эвтектической реакции при 1370 °С. Эвтектическая точка соответствует 
'°„ ( ат ‘'„. ■ Высказывалось предположение о существовании соеди¬ 
нений Ки 3 5і 2 и Ки5і 2 , а также КіцЗіз [340]. Диаграмма представлена 
на рис. 5.64 по данным [365]. 

Ци Се. Диаграмма состояния построена во всем интервале кон¬ 
центраций с помощью рентгеновского, металлографического и термичес¬ 
кого анализов (рис. 5.65) [366]. Взаимная растворимость компонентов 
практически отсутствует. В системе два соединения Ки 2 0е 3 и КиОе (см. 

ТАБЛИЦА 5.7 

ХИМИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, ОБРАЗУЕМЫЕ РУТЕНИЕМ 
С ЭЛЕМЕНТАМИ IV ГРУППЫ 
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Рис. 5.66. Диаграмма состояния 
сплавов системы К и—V 


Рис. 5.67. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—N5 
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табл. 5.7). Ки 2 0е 3 образуется по перитектической реакции при 1460 °С. 
КиОе плавится конгруэнтно при 1475 °С. Сообщалось о существовании 
КиОе 2 , но возможно речь шла о Ки 2 0е 3 . 

Ни —5 п. При исследовании сплавов в литом и отожженном состоя¬ 
ниях рентгеновским методом обнаружено три соединения: Ки 2 5п 3 , КиЗп 2 
н К 1138117 (см. табл. 5.7). Соединение Ки 2 8 п 3 образуется по перитектиче¬ 
ской реакции, соединение КиЗп 2 — по перитектической реакции и ниже 
700 °С распадается на Ки 2 5п 3 и Ки 3 5п 7 . Ки 3 5п 7 плавится конгруэнтно, 
имеет значительную область гомогенности и находится в равновесии с 
Зп [367]. 

Ни—РЬ. Ки и РЬ не растворяются друг в друге и не образуют сое¬ 
динений [9, 340]. 

Взаимодействие рутения с элементами V группы 

Ни — V. Диаграмма построена во всем интервале концентраций метода¬ 
ми физико-химического анализа [9]. Максимальная растворимость V 
в Ки ~33 % (ат.), при 1000°С она понижается до 13%(ат.). Макси¬ 
мальная растворимость Ки в V —28 % (ат.) и незначительно уменьша¬ 
ется с понижением температуры. Соединение КиѴ плавится конгруэнт¬ 
но при ~1950±25°С, область гомогенности соединения от 48 до 60% 
(ат.) V. Соединение имеет слабоискаженную тетрагональную решетку 
типа СзСІ [а=0,296, с=0,306 им, с/о =1,03 при 58 % (ат.) V], имеются 
данные о существовании двух фаз: а' — в области 50 % (ат.) V в ин¬ 
тервале температур 1100—1600 °С, а" — в области 53—76 % (ат.) V 
при 1500°С. а' имеет тетрагональную искаженную структуру типа СзСІ 
(о=0,2945, с=0,3128 нм, с/о= 1,062), «"-о. ц. к. — структуру типа СзСІ 
[о=0,3 нм при 54% (ат.) V и о=0,2998 нм при 75% (ат.) V] [340]. 
Это возможно свидетельствует о полиморфном превращении соединения 
КиѴ. Между КиѴ и твердым раствором на основе ванадия, с одной сто- 
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роны, и твердым раствором 
на основе рутения, с другой сто¬ 
роны, происходит эвтектическая 
реакция при 1850 и 1710°С с эв¬ 
тектическими точками 52,5 и 
41 % (ат.) V соответственно. По¬ 
ложение фазовых областей под¬ 
тверждено диаграммами состав — 
свойство (рис. 5.66) [9]. 

Ни — N1). Диаграмма состоя¬ 
ния приводится по данным [368] 
и является диаграммой эвтекти¬ 
ческого типа со значительной вза¬ 
имной растворимостью компонен¬ 
тов. Эвтектическая точка при 
температуре 1774 °С 35 % (ат.) 
Ки. Промежуточная у-фаза обра¬ 


тно. 5.68. Диаграмма состояния сила- зуется по перитектоидной реакции 
вов системы Ки—Та при 1540 °С И 25% (ат.) N 6 . 

Ки 3 І\!Ь имеет гексагональную ре¬ 
шетку (а=0,2750, с=0,4418 нм, 
с/«=1,607). Максимальная растворимость N 6 в Ки 29% (ат.), Ки в 
N 6 58 % (ат.), по данным [369]. (рис. 5.67). В сплавах с содержанием 
42—60 % (ат.) N 6 обнаружено мартенситное превращение. Вблизи эк- 


ииатомного состава превращения происходят по двухступенчатому ме¬ 
ханизму. Высокотемпературная модификация фазы КиЫЬ имеет струк¬ 
туру СзСІ, которая при охлаждении превращается в тетрагональную 
искаженную фазу р'. при дальнейшем охлаждении переходящую в ор¬ 
торомбическую фазу р" [370, 371]. Предполагается возможность суще¬ 
ствования двухфазной области между твердым раствором на основе 
МЬ и областью эквиатомных сплавов Ди с N 6 [372]. По данным [373], 
в системе имеется соединение МЬКи, конгруэнтно плавящееся при 
1900 °С. 


Ни—Та. Диаграмма состояния характеризуется широкими областя¬ 
ми твердых растворов на основе исходных компонентов. Максимальная 
растворимость Та в Ки 28 % (ат.), Ки в Та 45 % (ат.). Промежуточная 
•у-фаза образуется при 38 % (ат.) Та и имеет тетрагональную или упо- 


ТАБЛИЦЛ 5.8 

ХИМИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, ОБРАЗУЕМЫЕ РУТЕНИЕМ 
С ЭЛЕМЕНТАМИ ѴВ ГРУППЫ |9, 340) 
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1 Сингоння всех соединений ромбическая. 


рядоченную о. ц. к. структуру, ц-фаза существует в интервале 40—50 % 
(ат.) Та и имеет упорядоченную о. ц. к. структуру (рис. 5.68) [376]. Ис¬ 
следования структуры, электросопротивления, магнитной восприимчиво¬ 
сти показали, что сплавы, близкие к эквиатомному составу [50—52,3 % 
(ат.) Та], претерпевают полиморфное превращение: СвС1->-гранецентри- 
рованная тетрагональная — орторомбическая [375]. В работе [376] изуче¬ 
на богатая Та часть диаграммы. Показано, что твердый раствор на осно¬ 
ве Та имеет о. ц. к. структуру до 20 % (ат.) Ки. При 30 % Ки структура 
упорядоченная кубическая (тип СкСІ). При 40—45 % (ат.) Ки сплавы 
имеют тетрагональную решетку. 

Ни — Р. При взаимодействии Ки с Р образуется три фосфорида руте¬ 
ния: КиР 2 , КиР и Ри 2 Р 3 , которые получены Майзелем [340]. Существо¬ 
вание фосфидов указанной стехиометрии подтверждено с помощью рент¬ 
геновского фазового анализа [377]. Между моно- и дефосфидами обна¬ 
ружена двухфазная область без смешиваемости. Монофосфид рутения 
получают методом прямого спекания порошков рутения и красного фос¬ 
фора в соотношении 1 : 8 либо в эквивалентных количествах при тем¬ 
пературе 650—680 °С в течение 34—68 ч, либо путем нагревания губки 
рутения с фосфором в тиглях из окиси кремния при 1000°С. Ки 2 Р по¬ 
лучают при температуре выше 1000 °С в вакууме; методика получения 
КиР 2 описана в работе [378]. Параметры кристаллических структур 
соединений приведены в табл. 5.8. 

Ни —Л5. В литературе имеются данные о существовании интерме¬ 
таллических фаз КиАз и КиАз 2 , структура которых приведена в табл. 
5.8. В работе [379] указанные фазы изучены в отожженном при 700 °С 
состоянии. Диамагнитные свойства соединения КиАз 2 изучены в работе 

Ни — 8Ь. При взаимодействии обнаружено существование двух со¬ 
единений: Ки$Ь и Ки8Ь 2 . Соединения получены путем постепенного на¬ 
гревания порошкообразных компонентов в эвакуированной ампуле до 
температуры плавления сурьмы. Микротвердость Ки5Ъ 2 4200 МПа. Кри¬ 
сталлографические параметры фаз приведены в табл. 5.8. В богатой 5Ъ 
части диаграммы состояния обнаружено существование эвтектоида или 
эвтектики [381]. 

Ни—Ві. В сплавах Ки, содержащих от 80 до 90 % (по массе) Ві, 
не обнаружено интерметаллнческих соединений [382]. Растворимость К'и 
в жидком Ві представлена ниже [383]: 


°С. 550 500 400 350 300 

Растворимость, % (ат.) . 0,029 0,025 0,067 0,014 0,010 

Соединение КиВі было получено под давлением при температуре 
1500 °С. После закалки с 1000 °С фаза обнаруживает сверхпроводящие 
свойства, Т к=5,7 [384]. 

Взаимодействие рутения с элементами VI группы 

Ни—Сг. Диаграмма состояния (рис. 5.69) построена во всем интервале 
концентраций [383, 384]. С повышением температуры растворимость 
^ в Ки увеличивается от 46% (ат.) при 900 °С до 52,5% (ат.) при* 
1600 С. Растворимость Ки в Сг увеличивается от 19 % (ат.) при 800 °С 
До 34 % (ат.) при 1600 °С. Эвтектическое равновесие существует в сис¬ 
теме при 1610+10°С и —2,5% (ат.) Сг. а-фаза КиСг 2 имеет а=0,9І0 
ткпп ’ 466 нм 13841 11 °.9076, с=0,4705 нм [385], образуется при 

1600+10°С и имеет интервал гомогенности —2% (ат.). Сг 3 Ки образу¬ 
ется при 780 °С и имеет кубическую решетку типа [5-Ѵ/ и «=0,4673 нм. 
Методами рентгеновского и термического анализов подтверждено су¬ 
ществование соединений КиСг 2 и КиСг 3 , однако предполагается темпе- 
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Рис. 5.69. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—Сг 
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Рис. 5.70. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—Мо 


Рис. 5.71. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ни— \Ѵ 


ратурный интервал существования соединения КиСгз от 750 до 1000°С, 
а эвтектоидный распад ст-фазы при 800 °С. [385]. Существование сое¬ 
динения КиСг 4 не было подтверждено в работе [385]. 

Яи — Мо. Диаграмма состояния построена во всем интервале кон¬ 
центраций методами рентгеновского и микроскопического анализов 
(рис. 5.70) [386]. Максимальная растворимость Мо в Ки ~51 % (ат.). 
Растворимость Ки в Мо при температуре эвтектики ~30,5 % (ат), при 
1500°С ~ 13 % (ат.). Твердые растворы на основе исходных компонен¬ 
тов вступают в эвтектическое взаимодействие при температуре 1945 °С 
и содержании 41,6 % (ат.). Ки [386]. В более ранних работах эвтекти¬ 
ка наблюдается при 1345 °С и 58,4 % (ат.) Ки [9]. 

В результате перитектоидной реакции между твердыми растворами 
на основе Ки и Мо при 1920±10°С и 37±1 % (ат.) Ки образуется 
0 -фаза, имеющая тетрагональную решетку с параметрами «=0,95575, 
с=0,49346 нм. Сплавы в области о-фазы обладают наиболее высокими 
значениями твердости. Сплав, содержащий 37,1 % (ат.) Ки, имеет мак¬ 
симальную температуру перехода в сверхпроводящее состояние 9,2 К 
[387]. 



Рис. 5.72. Диаграмма состояния сплавов системы Ки—Мп 


Яи — V/. Диаграмма состояния во всем интервале концентраций 
(рис. 5.71) [388]. Растворимость \Ѵ в Ки ~48 % (ат.) при 2200°С, Ки 
в \Ѵ ~23 % (ат.) при 2300 °С. Промежуточная о-фаза образуется по пе- 
ритектической реакции при температуре 2300 °С и эвтектоидно распада¬ 
ется при 1667 °С. Стехиометрический состав о-фазы соответствует фор¬ 
муле \Ѵ 3 Ки 2 . При 1700°С о-фаза имеет область гомогенности 4 % (ат.), 
а при 2117°С — 8 % (ат.). о-фаза имеет примитивную тетрагональную 
структуру типа |3-Гі («=0,955, с=0,496 нм) [389]. При температуре 
2205 °С между твердым раствором на основе Ки и о-фазой наблюдает¬ 
ся эвтектическое равновесие. Эвтектическая точка ~55 % (ат.) \Ѵ. 

Ки— О. Систематических исследований системы не проводилось. 
Сведения об оксидах рутения приводятся в разд. 4, табл. 4.39. 

Ки—5. Диаграмма состояния не изучалась, сведения о сульфидах 
рутения приводятся в разд. 4.12.4. Обнаружены следующие сульфиды 
рутения: Ри 8 2 с кубической решеткой типа пирита Ре3 2 («=0,5610± 
±0,0007 нм) и Ки 9 8 8 , образующийся при нагревании смеси из Ки и 
Ки3 2 с серой при 950 °С. Выделен сульфид Ки 2 8 3 -2Н 2 0 [378], который 
не переходит в безводное состояние [9, 340]. 

К и— 8е. Известно о существовании диселенида Ки 8 2 с кубической 
структурой типа пирита (о=0,5935± 0,0001 нм). Соединение получено 
нагреванием смеси компонентов в вакууме при 1200 °С. Соединение ди¬ 
амагнитно [9, 340]. 

Я и—Те. Известно о существовании соединения КиТе 2 , которое об¬ 
разуется при 850 °С после нагрева в течение двух часов смеси компо¬ 
нентов. КиТе 2 имеет кубическую структуру типа пирита («=0,6377± 
±0,0001 нм). Предполагается температура плавления соединения меж¬ 
ду 400—600 °С. Свойства теллуридов приведены в разд. 4. [9, 340]. 
Взаимодействие'рутения с элементами VII группы 

Яи — Мп. Методами рентгеновского и металлографического анализа 
предварительно построена диаграмма состояния Ки—Мп до 1300 °С. 
Намечены границы фаз в твердом состоянии (рис. 5.72) [389]. Метода¬ 
ми термического, рентгеновского и металлографического анализов для 
сплавов,, богатых Мп, построена высокотемпературная часть диаграммы 
состояния [390]. 6 -Мп образуется по перитектической реакции при 
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Рис. 6.73. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—Ре 


Рис. 5.74. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—Со 
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Рис. 5.75. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки—N1 
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Рис. 5.76. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы К и— Оз 


1268 “С. Предельная растворимость Ни в б-Мп — 8 % (ат.). Ни расши¬ 
ряет температурный интервал существования у-Мп. 

Нм— Тс. Диаграмма состояния характеризуется образованием не¬ 
прерывного ряда твердых растворов с г. п. у. решеткой [9]. 



Кб, %(ат.) 

Рис. 5.77. Диаграмма состо¬ 
яния сплавов системы 
Кп-КЬ 



іг ,%(ат.) 

Рис. 6.78. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Ци— Іг 


Нм—Не. Диаграмма построена во всем интервале концентраций ме¬ 
тодами металлографического и рентгеновского анализов, измерением 
температуры плавления и методами построения диаграммы состав — 
свойство. Диаграмма представляет собой непрерывный ряд твердых ра¬ 
створов [391]. 

Взаимодействие рутения с элементами VIII группы 

Нм— Ре. Диаграмма состояния имеет широкие области твердых раство¬ 
ров на основе Ни н у-Ре без промежуточных фаз. Растворимость Ре в 
Ни при 1590°С —64,5% (ат.), Ки в Ре при той же температуре 
— 29,5% (ат.). В 6-Ре при перитектической температуре 1536°С рас¬ 
творяется 5,5% (ат.) Ни. В а-Ре при эвтектоидной температуре 500 °С 
растворяется 4,8 % (ат.) Ни, а в Ни растворяется 76,5 % (ат.) Ре (рис. 
5.73) [9,340]. 

Нм—Со. Диаграмма состояния характеризуется непрерывным ря¬ 
дом твердых растворов на основе Ки и а-Со. Растворимость К'и в Со 
при 300°С —18% (ат.). Перитектическая реакция протекает при 
1450 °С и содержании 16% (ат.) Ки (рис. 5.74) [340]. Рутений пони¬ 

жает температуру Кюри твердых -растворов иа основе ос-Со и е-Со. 

Нм— А/і. Диаграмма состояния является простой диаграммой пери- 
тектического типа. Температура перитектики —1490°С (рис. 5.75) 
[392] (1550°С по [393]). При температуре перитектики в Ки растворя- 
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Рис. 5.79. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ри— Рсі 


Рис. 5.80. Диаграмма состояния 
сплавов системы Ки— РІ 



Рі, % (пт.) 


ется 48,7% (ат.) N1 [392] (54% (ат.) N1 [393]). При 600°С Ки рас¬ 
творяет 7,2 % (ат.) ІМі, растворимость Ки в іМі —3,1 % (ат.). Б раооте 
[394] получены данные о растворимости Ки в ІМі при 009 “С и Мі в Ки; 
она составляет ~30 % (ат.) в обоих случаях [394]. 

Ни — Оз. Методами микроструктурного и рентгеновского анализов, 
измерением твердости и температур плавления построена диаграмма со¬ 
стояния во всем интервале концентраций [395]. Ки и Оз во всем интер¬ 
вале концентраций образуют непрерывный ряд твердых растворов за¬ 
мещения. Изменение параметров решетки и твердости сплавов предста¬ 
влено на рис. 5.76. 

Ни — Н(і [9]. Методами микроструктурного и рентгеновского анали¬ 
зов, измерением температур плавления сплавов и измерением их твер¬ 
дости построена диаграмма состояния сплавов во всем интервале кон¬ 
центраций. Диаграмма перитектического типа с широкими областями 
твердых растворов иа основе исходных компонентов. Растворимости Ки 
в КП и КБ в Ки составляет ~38 и 50 % (ат.) соответственно. Измерение 
твердости и удельного электросопротивления сплавов подтвердило по¬ 
ложение фазовых областей в этой системе (рис. 5.77). 

Ни — 1г. Методами микроструктурного и рентгеновского анализов, 
измерением температур плавления сплавов, построением диаграмм со¬ 
став— свойство построена диаграмма во всем интервале концентраций 
[396]. Диаграмма является простой, перитектического типа с широкими 
областями твердых растворов на основе исходных компонентов. Двух¬ 
фазная область существует в интервале 44—48 % ( ат -) Ки. По данным 
[332], двухфазная область при 2000 °С существует в интервале 48 
54 % ( ат -) Ки (рис. 5.78). 


Ни — Рсі. Диаграмма состояния является простой перитектического 
типа с двумя ограниченными твердыми растворами на основе исходных 
компонентов (рис. 5.79) [9]. Существование металлического соединения 
[3-фазы бертолидного типа, обнаруженного Р. С. Поляковой и А. А. Руд¬ 
ницким металлографически, не было подтверждено рентгеновскими ис¬ 
следованиями. 

Ни — Рі. Диаграмма состояния является простой перитектического 
типа с широкими областями твердых растворов без промежуточных фаз 
[396]. Максимальная растворимость Рі в Ки —42% (ат.), Ки в, Рі 
~42 % (ат.). По данным [397], растворимость Ки в Рі при 1900 °С 70 % 
(ат.), при 1000°С— 62% (ат.). Растворимость Рі в Кй около 20;% 
(ат.) и мало изменяется с температурой (рис. 5.80). 


5.4. Двойные диаграммы состояния осмия 

Взаимодействие осмия с элементами I группы 

Оз— Си. Измерения электросопротивления богатых медью сплавов по¬ 
казали, что растворимость Оз в Си в твердом состоянии исчезающе ма¬ 
ла [9]. 

Взаимодейвтвие осмия с элементами II группы 

Оз —Ве. Методами оптического и рентгеновского анализов установлено 
существование соединения Ве 2 Оз [91,34 % (по массе) Оз] и Веі 7 Оз 3 с 
о. ц. к решеткой (а= 1,1342 нм) [9]. 

Оз— Му. Известно об образовании эвтектики вблизи чистого маг¬ 
ния [9]. 

Взаимодействие осмия с элементами III группы 

Оз —У. Методами термического, микроструктурного и рентгеновского 
фазового анализов, а также с помощью диаграмм состав — свойство 
построена диаграмма состояния, представленная на рис. 5.81. В си¬ 
стеме обнаружены два соединения УОвг и У 3 0з. Растворимость компо¬ 
нентов незначительна. Параметры решетки и тип структуры соединений 
представлены в табл. 5.9 [332]. 

Оз —УЬ. Методами термического, рентгеновского и металлогра¬ 
фического анализов построена схематическая диаграмма состояния 
[398]. Наблюдалась несмешиваемость жидкого УЬ с соединением 
УЬОзг- Тип кристаллической структуры и параметры решетки соедине¬ 
ния УЬОзг приведены в табл. 5.9, рис. 5.82. 

Оз — Рг. В системе наблюдается эвтектическое взаимодействие. 
Растворимость Оз в |3-Рг~0,43 % (ат.), а-Рг~0,2 % (ат.) (рис. 5.83). 

При взаимодействии Оз со 5с, У, РЗМ образуются соединения 
РОз 2 — Лавес-фаза, а также соединения типа К 3 Оз. Типы структур и 
параметры решетки соединений приведены в табл. 5.9. 

Оз — В, АІ, Са. В этих системах известны соединения, параметры 
решетки которых представлены в табл. 5.10 [9, 332]. 

Взаимодействие осмия с актиноидами 

Оз — ТІі. Методами металлографического и рентгеновского анализов 
построена диаграмма состояний (рис. 5.84) [9]. Растворимость Оз в ТЬ 
при 1000°С составляет 1 % (ат.). В системе обнаружены соединения: 
ТЬ 7 0з 3 (структура типа ТЬ 7 Ре 3 , а= 1,0031, с=0,6296 нм), ТЬОз 2 (струк¬ 
тура типа М§Си 2 , а=0,7705 нм), ТЬОз* [при 40% (ат.) Оз]. Между 
ТЬ 7 Оз 3 и ТЬ образуется эвтектика при І3±1 7с (ат.) Оз. ТЬОз 2 образу¬ 
ет эвтектику с Оз при 85±1 % (ат.) Оз. 

Оз — I!. Методами металлографического анализа и измерением 
температур плавления построена диаграмма во всем интервале концент¬ 
раций (рис. 5.85) [332]. Растворимость 11 в твердом Оз менее 1 % (ат.). 
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Рис. 5.82. Диаграммы состояния 
сплавов системы Оз — ѴЪ 
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Рис. 5.81. Диаграмма состояния Рис. 5.83. Диаграмма состояния 

и диаграмма состав—свойства сис- сплавов системы Оз— Рг 

темы Оз —У 


а Оз в II 0,5% (ат.). В системе известны соединения ІЮзг, ИбОв^ 
ЩЭз, ОзОз. Соединение ІЮзг имеет структуру типа МцСи 2 . 
Взаимодействие осмия с элементами IV группы 

О 5 — Ті. Методами металлографического, рентгенографического, диф¬ 
ференциально-термического анализов построена диаграмма состоя¬ 
ния во всем интервале концентраций. Максимальная растворимость Ті 
в Оз 22% (ат). Максимальная растворимость Оз в р-Ті—23 % (ат.), 
в а-Ті~ 1 % (ат.) при 600°С. . 

В системе образуется соединение ТіОз со структурой типа СвСІ, 
период решетки которого увеличивается с повышением содержания Ті 
от 0 308 до 0,312 нм. Соединение имеет область гомогенности 
-10 % (ат.) Ті. При 2100 °С и 35 % (ат.) Ті наблюдается эвтектическая 
реакция (рис. 5.86). Оз стабилизирует [5-фазу Ті и резко снижает тем¬ 
пературу (5 =*=*=« превращения. 


232 


ТАБЛИЦА 5.9 

СОЕДИНЕНИЯ В СИСТЕМАХ ОСМИЯ СО СКАНДИЕМ, ИТТРИЕМ, РЗМ [9] 


Соединение 


Тип структуры 


Параметры решетки, им 


8сОв 2 

УОв 2 

ЬаОз 2 

СеОз 2 

РгОз 2 

8піОв 2 

N(1052 

0(1 Оз 2 

ТЬОз 2 

ПуОв 2 

ПоОз 2 

ЕгОз 2 

ТтОз 2 

ѴЬОз 2 

РиОв 2 

ЬазОз 

РгзОз 

ЫгізОз 

8пізОз 

СйзОв 

ТЬзОз 

ПузОв 

Но 3 Ов 

Ег 3 Ов 

УзОв 


Мц2 
М 6 2 

м е с 

М 6 2 
М В С 

М§ 2 і 

М Е 2і 
Мд 2 п 2 
Мц 2 п 2 
Мц2ііг 
М В 2 п 2 
М^2п 2 
М^ 2 п 2 
М^ 2 п 2 
Мц 2 п 2 
М^2п 2 
Ре 3 С [107] 
РезС 
Ре 3 С 
РезС 
РезС 
Ре 3 С 
РезС 
РезС 
РезС 
РезС 


0,5179 

0,5307 

0,7737 

0,5420 

0,7593 

0,5370 

0,5336 

0,5368 

0,5319 

0,5319 

0,5303 

0,5300 

0,5231 

0,5424 

0,5244 

0,5254 

0,7530 

0,7452 

0,7438 

0,7419 

0,7406 

0,7368 

0,7347 

0,7340 

0,7340 

0,7425 


0,9919 

0,9610 

0,9522 

0,9365 

0,9210 

0,9123 

0,9064 

0,8985 

0,8927 

0,9132 


0,8484 

0,8786 


0,8960 

0,8879 

0,8926 

0,8838 

0,8826 

0,8779 

0,876 

0,8775 

0,8808 

0,8626 

0,8661 

0,6597 

0,6457 

0,6427 

0,6372 

0,6337 

0,6286 

0,6254 

0,6222 

0,6183 

0,6337 


„ ІГ ' Методаыи металлографического, рентгеновского фазового 

и дифференциально-термического анализов, а также измерением те™ 
пературы начала плавлений сплавов построена диаграмма состояния во 
всем интервале концентраций [ 402 ]. к мм й состояния во 

ТАБЛИЦА 5.10 

СОЕДИНЕНИЯ В СИСТЕМАХ ОСМИЯ С БОРОМ, АЛЮМИНИЕМ И ГАЛЛИЕМ 


Соединения 


Тип структуры или 
пространственна я 
группа 


Параметры решетки, нм 


ОЗ 2 АІ 3 

ОзА! 

ОвАІ 2 

Ов 4 А1, 3 


Р ттп 
\Ѵ 2 В 5 

Аи 2 ЫЬ 3 
' СзС! 
Мо8і 2 

РѲ4А1.3 


0,4684 

0,46832 

0,291 

0,311 

0,3006 

0,316 

1,764 


0,2872 

0,28717 


0,4228 


0,4076 

0,40761 

1,291 

1,416 

0,838 

0,7773, 

= 115,15° 
0,674 
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О $,%(ат.) 


Рис. 5.84. Диаграмма состояния 
сплавов системы Об— ТІ і 


I), %/гш массе) 

10 20 30 60 50 60 70 80 90 95 



05 10 20 30 60 50 ВО 70 80 90 0 
и,%(ат.) 

Рис. 5.85. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы 08—И 


В системе подтверждено существование трех промежуточных фаз 
на основе соединений 2г п 08 4 , 2гОз, 2гОз 2 . Тип структуры и параметры 
решетки соединений приведены в табл. 5.11. Соединение 2гОя 2 при тем¬ 
пературах выше 1700 °С имеет область гомогенности. Оз стабилизирует 
твердый раствор на основе (3-2г (рис. 5.87). Растворимость 05 в |3-2г 
при эвтектической температуре 1270°С —14 % (ат.), в а-2г <1 % (ат.) 
при 500 °С [403]. 

Оз —Я/. В системе обнаружено два соединения ШОз и НГОз 2 , па¬ 
раметры решетки которых приводятся в табл. 5.11. Рентгеновские ис- 



Оз 1020 3040 5060 7060т\ 
Т\,%(ат) 

Рис. 5.86. Диаграмма состояния 
сплавов системы Оз — Ті 


ТАБЛИЦА 5.11 


СОЕДИНЕНИЯ В СИСТЕМАХ ОСМИЯ 
С ТИТАНОМ. ЦИРКОНИЕМ. 
ГАФНИЕМ [В] 


Соеди¬ 

нение 

Тип 

Параметры решетки, нм 

струк¬ 

туры 

а с 

ТіОз 

СзСІ 

0,308—0,312 — 

2хі іОзд 

Г. ц. к. 

1,3428 — 

2гОз 

СзСІ 

0,326 — 

2гОз 2 

М§2п 2 

0,5219 0,8538 

НЮз 

СзСІ 

0,3239 — 

ШОз 2 

М§2 п 2 

0,5184 0,8468 
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2г 20 Ы) 60 ВО 05 


05, 7с(ат) 

Рис. 5.87. Диаграмма состояния 
сплавов системы Оз —2г 



05 20 60 60 80 V 

V, % (ат) 


Рис. 5.88. Диаграмма состояния 
сплавов системы Оз —V 


следования монокристалла НЮз позволили обнаружить мартенситное 
превращение в интервале температур от —120 до +20 °С [9]. 

0з—8і. В системе обнаружено четыре химических соединения 
Оз8і, ОзВіг, Оз 2 8і 3 и Оз8і 3 . Сплавы со стороны Оз плавятся при тем¬ 
пературе выше 1960 “С. Эвтектика со стороны 8і наблюдается при тем¬ 
пературе 1360 °С. Параметры решетки соединений приведены в табл. 
5.12 [9]. 

Оз — Се. В системе обнаружено соединение ОзОе 2 [9]. 

Оз — 8п. Компоненты практически нерастворимы и не образуют 
промежуточных фаз [9]. 

Взаимодействие осмия с элементами V группы 

Оз — V. Методами металлографического, рентгеновского и термического 
анализов построена диаграмма состояния во всем интервале концент¬ 
раций (рис. 5.88). Максимальная растворимость V в Оз 46% (ат.) 
при эвтектической температуре. Максимальная растворимость Оз в V 
31 % (ат.). Соединение ѴОз образуется по перитектоидиой реакции 
при 640 °С. Соединение Ѵ 3 0з 2 образуется из расплава при 2140 X. 
Параметры решеток соединений приведены в табл. 5.13 [9]. 

Оз- — N0. Методами микроскопического, рентгеновского и микро- 
рентгеноспектрального анализов построена диаграмма во всем интер¬ 
вале концентраций (рис. 5.89) [9]. Растворимость N5 в Оз при 2270 °С 

ТАБЛИЦА 6.12 


СОЕДИНЕНИЯ в СИСТЕМАХ ОСМИЯ С КРЕМНИЕМ. ГЕРМАНИЕМ [9] 


Сое ди- 


Параметры решетки, им 

нение 


а 

ь 

С 

Оз8і 

Модификация Ре8і 




Оз8і 2 

ОзОе 2 

0,877 

0,300 

0,738; р= 118° 30' 

О&^із 

Ри 2 8Із 

1,115 

— 

0,8962 

ОзЗіа 

Не определен 

— 

— 

— 

ОзОе 2 


0,8995 

0,3094 

0,7685; р = 119° 10' 


Щ 











иъ,%(лс пассе) —27 % (ат.). Растворимость 

10 20 30 40 50 60708030 Оз в N 6 при 2175 °С -19% 

(ат.), а при 1975°С —17% 
(ат.). 

В системе наблюдались 
3 фазы, имеющие значитель¬ 
ные области гомогенности: 
Х-фаза [35—50 % (ат.) N5], 
0 -фаза [55—73 % (ат.) N5 при 
1975°С и до 65 % (ат.) N5 при 
понижении температуры], р-фа- 
за [70,5—75,0 % (ат.) N5]. Кри¬ 
сталлическая структура фаз 
приведена в табл. 5.13. 

Периоды решетки твердых 
растворов на основе N5 изме¬ 
няются от 0,3233 до 0,3263 нм, 
а на основе Оз: а от 0,2752 до 
05 10 30 50 70 30 N0 0,2762 нм, с от 0,4368 до 

N5, % (ат.) 0,4415 нм, с/а= 1,587-М,598. 

Оз — Та. Методами метал- 
Рис. 5.89. Диаграмма состояния сила- лографического, рентгеновско- 
вов системы Ов— ыь г0| микрорентгеноструктурно- 

го анализов и измерением тем¬ 
пературы плавления построена диаграмма состояний во всем интерва¬ 
ле концентраций (рис. 5.90). 

Имеются данные о растворимости при температуре 2200 °С: 
22 % (ат.) Та в Оз и 14 % (ат.) Оз в Та,-В системе две промежуточные 
фазы у и о. Параметры решетки фаз приведены в табл. 5.13. 

Оз — Р, ѵ4з, 8Ь, Ві. Соединения и параметры их решеток приво¬ 
дятся в табл. 5.13. 

Соединений Оз с Ві не обнаружено и растворимость Оз в Ві исче¬ 
зающе мала. 

Взаимодействие осмия с элементами VI группы 

Оз — Сг. Методами дифференциально-термического, микроскопического 
и рентгеноструктурного анализов построена диаграмма состояния во 
всем интервале концентраций (рис. 5.91) [332]. 



05 10 20 30 60 50 60 70 80 30 Та 05 2 0 70 60 80 Сг 


Та, % (ат.) Сг, % (ат.) 

Рис. 5.90. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Оз— Та 
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Рис. 5.91. Диаграмма состояния 
сплавов системы Оз— Сг 


ТАБЛИЦА 5.13 

СОЕДИНЕНИЯ В СИСТЕМАХ ОСМИЯ С ЭЛЕМЕНТАМИ V ГРУППЫ 



Тип 

Параметры решетки, им 

Соединение 

струк¬ 

туры 

а 

ь 

С 

ѴОз 

А 15 

Оз—Ѵ 

0,48095 



Ѵз052 

В2 

0,30078 

— 

— 

Х-фаза (35—50 % 
N5) 

0 -фаза (55 — 73 % 

а-Мп 

Оз — N0 

0,9661—0,9776' 

_ 

_ 

р-ІІ 

0,9820—0,9897 

— 

0,5050—0,5083 

N5) 

р-фаза (70,5 — 

Сг 3 5і 

0,5118^0,5135 

_ 

(с/а) = 0,51 

75% N5) 

о-фаза (50 ат. %) 

р- 1 ) 

Оз — Та 

0,991 


0,510 

Ѵ-фнза (25 % Та) 

а-Мп 

0,9689 

— 

— 

Ѵ-фаза (34 % Та) 

а-Мп 

0,9659 

— 

— 

ОзР 2 


Оз — Р, Аз, 8Ь 

0,5098 

0,5898 

0,2918 

ОзАз 2 

— 

0,541 

0,619 

0,301 

Оз8Ь 2 

Ромб. 

0,5924 

0,6666 

0,3202 

Оз5Ь 2 

Лоллиц- 

0,6694 

0,5937 

0,3210 


гитпая 





Растворимость Сг в Оз —50% (ат.), Оз в Сг —18% (ат.) в ин¬ 
тервале температур 1000—1500 °С. Соединение Сг 3 0з образуется по 
перитектоидной реакции при температуре 1540°С. Соединение имеет 
температуру перехода в сверхпроводящее состояние 4,03 К. Соединение 
Сг 2 Оз (а-фаза) образуется по перитектоидной реакции при 1670 °С и 
распадается по эвтектической реакции при 975 °С. Область гомогенно¬ 
сти соединения —5 % (ат.). Имеются данные [9] об образовании 
0 -фазы из расплава и большей области ее гомогенности. Параметры 
кристаллической структуры фаз приведены в табл. 5.14. 

Оз — Мо. Методами рентгеновского и металлографического анали¬ 
зов построена диаграмма состояния во всем интервале концентраций 
(рис. 5.92) [332]. Максимальная растворимость Оз в Мо —19,5 % (ат.). 
Максимальная растворимость Мо в Оз 52 % (ат.) и 39 % (ат.) при 
1000 °С. Эвтектика между твердым раствором на основе Мо и 0 -фазой 
образуется при 2380 °С и 20,5 % (ат.) Оз. Промежуточная фаза МозОз 
существует в интервале 24—25,5 % (ат.) Оз, 0 -фаза образуется по 
перитектической реакции. В интервале 2200—1000°С о-фаза существу¬ 
ет в интервале от 30 до 39 % (ат.) Оз. Параметры решеток промежу¬ 
точных фаз приведены в табл. 5.14. 
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• Оз, %(по массе) 

Ю2030 90 50 ВО 70 ВО 90 100 



Оз ,°/>(ат.) 


% % (по массе) 


10 20 30 90 50 ВО 10 80 90 



V/, %(ат.) 


К (по пассе) 

О 20 90 ВО ВО 100 

і,°С 

3000 


2000 

05 20 90 во во ре 

Яе,%(а/77.) 

Рис. Б.94. Диаграмма состо¬ 
яния сплавов системы 
Об—К е 



Рис. Б.95. Диаграмма состо¬ 
яния сплавов системы 
Об— Ре 


Оз ’,і(потсс& 
5 15 25 



Рис. 5.92. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Об—М о 


Рис. 5.93. Диаграмма состояния 
сплавов системы Об—ЛѴ 


Ов — Ѵ2. Методами рентгеновского и металлографического анали¬ 
зов построена диаграмма состояния во всем интервале концентраций 
(рис. 5.93). Максимальная растворимость \Ѵ в Оз ~54 %, Оз в \Ѵ 
— 18,5%. В системе обнаружено образование одной промежуточной 
0 -фазы в интервале концентраций 65—80 % (ат.) \Ѵ. Имеются данные 
о другом интервале существования о-фазы [50—75 % (ат.) \Ѵ] , а так¬ 
же о существовании фазы при 25 % (ат.) \Ѵ после отжига при 1000 °С. 
Параметры о-фазы приведены в табл. 5.14 [9]. 

Оз — 5, Зе, Те. Известно об образовании соединений типа ОзК 2 с 
кубической решеткой типа пирита Ре5 2 . Параметры (а) соединений- 
Оз$ 2 —0,565; Оз5е 2 — 0,5945; ОзТе 2 —0,6382 нм [9]. 


ТАБЛИЦА 5.14 

СОЕДИНЕНИЯ ОСМИЯ С ХРОМОМ, МОЛИБДЕНОМ И ВОЛЬФРАМОМ 


Соединение 

Тип 

Периоды решетки, им 

структуры 

а 

Ь 

СгзОз 

р-\ѵ 

0,4677 

0,4684 

— 

Сг 2 0з ( 0 -фаза) 

р-1) 

0,9107 

0,4696 

Мо 3 Оз (24,5 % Оз) 

— 

0,49712 

— 

Сг 2 0з ( 0 -фаза) 

р-1) 

0,904 

0,460 

МозОз (25 % Оз) 


0,49693 

— 

0 -фаза (30 % Оз) 

Тетр. 

0,9632 

0,4950 

(37,5% Оз) 


0,9613 

0,4935 

\ѴОз [ 0 -фаза; 65— 
80% (ат.) \Ѵ] 

р-и 

0,9625-^0,9670 

0,4975->-0,5015 


Оз, % {по массе) 
2090506070 80 90 


О $,%(ат) 



О $,%(ат) 



Рис. 5.96. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Об —Со 


Рис. 5.97. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Оз — Іг 


Взаимодействие осмия с элементами VII группы 
Оз — Мп. О взаимодействии данных нет. 

Оз — Тс. На основании рентгеновской металлографии сплавов, по¬ 
лученных последовательным разбавлением и закалкой от 700 °С, уста¬ 
новлена полная взаимная растворимость компонентов [9]. 

Оз — Не. Методами микроструктурного и рентгеновского анализов, 
измерением твердости и температур плавления сплавов построена диа¬ 
грамма состояния во всем интервале концентраций, которая и пред¬ 
ставляет собой непрерывный ряд твердых растворов (рис. 5.94) [9]. 
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Ргі 20 40 ВО 80 05 Рі 20 00 ВО 80 0$ 

0 $,% (ат.) 0$, % (ат.) 


Рис. 5.98. Диаграмма состояния Рис. 5.99. Диаграмма состояния (а) и 

сплавов системы Ов— Ргі диаграмма состав — свойство (б) сис¬ 

темы Об—И 

Взаимодействие осмия с элементами VIII группы 

Ов — Ре. Термический анализ сплавов, богатых железом, показал, что 
ликвидус повышается до перитектической реакции (рис. 5.95) [332].. 

Ов — Со [404]. Измерением периода решетки и микроскопическим 
исследованием установлено, что а-Со и Оз образуют непрерывные ряды 
твердых растворов. Установлен широкий интервал кристаллизации твер¬ 
дых растворов на основе [І-Со. Определены температуры Кюри а- и 
[3-фаз (рис. 5.96). 

Ов — Ш. Диаграмма состояния является простой без промежу¬ 
точных фаз перитектнческого типа. В № растворяется до 15 % (по мас¬ 
се) Оз, в Оз — 16 % (по массе) №. Растворимость Оз в № при 1200 °С 
25 % (по массе). На границе растворимости температура Кюри № со¬ 
ставляет 100°С [9]. 

Ов — Іг. Методами металлографического, пирометрического и рент¬ 
геновского анализов построена диаграмма состояния [332]. Диаграм¬ 
ма состояния — простая, перитектнческого типа. Взаимная раствори¬ 
мость компонентов в твердом состоянии мало изменяется с темпера¬ 
турой (рис. 5.97). 

Ов — ЯН. Система Оз —РЬ не построена. 

Ох — Рй. Методами микроструктурного и рентгеновского анализов, 
измерением температур плавления сплавов и методом построения диа¬ 
грамм состав — свойство построена диаграмма состояния во всем ин¬ 
тервале концентраций [9]. Химических соединений в системе не обна¬ 
ружено. Максимальная растворимость Оз в Рй 1,1 % (ат.), В 2 % (по 
массе) Оз растворяется не более 3 % (по массе) Рй. Рентгеновский 
анализ и измерение свойств сплавов подтвердили положение фазовых 
областей в системе. Механические свойства сплавов Рсі с Оз приведены 
в работе [9] (рис. 5.98). 

Ов — Рі. В системе существует ограниченная взаимная раствори¬ 
мость компонентов без промежуточных фаз. Растворимость Оз в Рі 
менее 20% (ат.), Рі в Оз менее 11 % (ат.) [9]. Часть диаграммы со 
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стояния и диаграмм состав — свойство, по данным Л. И. Вороновой с 
соавторами, представлена на рис. 5.99. 


5.5. Двойные диаграммы состояния родия 


Взаимодействие родия с элементами I группы 

ЯН — Яі. Известно о существовании соединения с упорядоченной гек¬ 
сагональной структурой а=0,2649, с=0,4359 нм [9]. 

ЯН — Си. Методами металлографического и рентгеновского анали¬ 
зов литых н отожженных образцов построена диаграмма состояния во 
всем интервале концентраций (рис. 5.100). При температуре 1200 Э С 
Си и РЬ образуют непрерывный ряд твердых растворов, который при 
понижении температуры расслаивается на два твердых раствора на 
основе Си и РЬ. При 1000 °С область расслоения находится в интерва¬ 
ле 35—75 % (ат.) НІі, а при 600 °С в интервале 23—93 % (ат.) 
№ [9]. 

Взаимодействие родия с элементами II группы 

ЯН — Ве. Известно о существовании соединений ВеКЬ и Ве^еРЬ (гекса¬ 
гональная структура, а=0,4191, с= 1,0886 нм, с/а=2,597) [9]. 

ЯН — Мд. Известно о существовании соединений МдРЬ со струк¬ 
турой СзСІ (а= 0,3099 нм) и Мд 5 РЬ 2 со структурой типа А1 5 Со 2 [а= 
=0,8554, с=0,8028 нм или а=0,8515, с=0,8016 нм при 74,7% (ат.) 
Мд]. Интервал существования фазы возможного состава Мр 5 К1і 2 71,5— 
74,7 % (ат.) Мд. 

ЯН — С а, 5 г, Ва. В системах обнаружены Лавес-фазы типа МдСи 2 . 
Соединения имеют следующие параметры а: СаРЬ 2 — 0,7525, 8 гРЬ 2 — 
0,7695, ВаРЬ 2 — 0,7852 нм. Соединения сверхпроводящие и имеют 
7Ѵ.=6,4; 6,2; 6,0 К соответственно. В системе РЬ — 8 г при сепарации 
расплава с 17% (ат.) 8 г при 1600 °С по¬ 
лучено г. ц. к. соединение (а = 1,00 нм) с і,°С ’ 

неизвестным типом решетки [9]. 

ЯН — 2п, Ссі. В системах предполага- Ч ч 

ется существование соединений РЬ 5 2п 2 і и - Ч ѵ. ч \ 

РЬ б СсІ 2 | со структурой у-латуни [9]. —■— -іч 

ЯН—Нд. Обнаружены соединения 1000 - / \ 

РЬНд 5 , РЬНд 4 ,бз и РШд 2 . РЬНд 5 образу- и / \ 

ется по перитектической реакции при тем- иии - 1 - 1 —^- 

пературе -560 °С. РІіНд 4 ,вз и РЬНд 2 обра- _ 

зуются по перитектическим реакциям при Ч. 

температурах 415 и 320 °С соответственно. . ч. 

РКНд 2 имеет тетрагональную решетку типа ~ Ч. 

РШд 2 (а=0,455, с=0,299 нм). Взаимная ... Ч. 

растворимость компонентов незначитель- - 1 - 1 - 1 - 1 — 

на [9]. НѴ,дПа _ 

Взаимодействие родия с элементами III 

группы №00 ~ / \ 

ЯН — РЗМ. Построены диаграммы состоя- / \ 

ния КЬ—Ьа, КО— N0, Ніі —Ой и схематн- 2000 / V 

чески КЬ—УЬ. При взаимодействии родия ' ч. 

с РЗМ характерно образование ряда хими- п , , , /'ч 

ческих соединений. Взаимная растворимость ~Т' 

компонентов незначительна [9]. *'П Ш 40 00 ьи іи 

ЯН — На. В системе образуются соеди- Си,%(/7 , т?,) 

нения Ьа 2 РЬ 7 , ЬаКЬ 3 , ЬаРЬ 2 , ЬаЩі, Ьа 5 КЬ 4 , 

Ьа 4 рііб, ІЛ ЬазКЬ (рис. 5.101) [9]. Со- ^яни^^с^^Тистемы 
единеия Ьа 2 Кп 7 , ЬаНп 3 и ЬаР1і 2 обладают КЬ—Си 


Иі го чо во во си 

Си,%(^ , 77,) 


Рис. 5.100. Диаграмма сос¬ 
тояния сплавов системы 
РЬ—Си 


16—688 
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КН 20 ‘іО 60 80 и КН 20 00 60 80 N(1 

ІЛ,%( ат .) М,°/с [пт.) 


Рис. 5.101. Диаграмма состояния Рнс. 5.102. Диаграмма состояния 

сплавов системы КЪ — І а сплавов системы КЪ —N0 


полиморфизмом, температура полиморфных превращений 1295, 1040, 
1240 °С соответственно. Параметры соединений приведены в табл. 

5.15—5.17. 

Як — Ш. В системе обнаружено семь соединений І\ІйЩі 3 , ШЩі 2 , 
Кй 4 КЬз, «3 3 І?Ь, ІЧй 4 КЬ, N(11711, ЫйбКЬ 3 (рис. 5.102) [9]. Параметры со¬ 
единений приведены в табл. 5.15—5.17. Соединение Ш 5 ЕЬ 3 обладает 
полиморфизмом. Взаимная растворимость компонентов незначительна. 

Кк—(М. Методами дифференциально-термического, микроскопиче¬ 
ского и рентгеновского анализов построена диаграмма состояния во 
всем интервале концентраций. Подтверждено существование девяти 
соединений: ОйаЕЬ, Сй 7 ЕЬ 3 , СМ 5 Ш 13 , Ой 3 ЕЬ 2 , Сй 4 ЭДі 3 , ОйЕЬ 3 , ОйКЬ, 
ОйЯЬг, СйКНб (рис. 5.103) [399]. Взаимная растворимость компонентов 
незначительна. 

Як — Ег. Методами дифференциально-термического, рентгено-фазо¬ 
вого и металлографического анализов построена диаграмма состояния 
во всем интервале концентраций (рис. 5.104) [405]. В системе обна¬ 
ружены следующие соединения: Ег 3 ЕЬ, Ег 7 ЕЬ 3 , Ег 6 Ші 3 , высоко- и низ¬ 
котемпературные модификации Ег 3 КЬ 2 , ЕгКЬ, ЕгКЬ 2 , ЕгЕЬ 5 . Типы крис¬ 
таллических структур и параметры изученных соединений приводятся в 
табл. 5.15—5.17. 

Як — УЬ. Установлено существование соединения вблизи состава 
ѴЫУ 15 . полученное при большой скорости охлаждения; при понижении 
температуры оно распадается на УЬЬ>1і 2 и Еіі. Схематическая диаграм¬ 
ма состояния представлена в работе [400]. 

При взаимодействии родия с РЗМ характерно образование девяти 
типов химических соединений [330]: РЗМ 4 КЬ — структурный тип Ре 3 С 
в системах с Зш и N0; РЗМ 3 КІі — структурный тип Т1і 7 Ре 3 в системах 
с Се, Ьа, N<1 и структурный тип Ре 3 С в системах с Ссі, ТЬ, Оу, у, Ег; 
РЗМ 7 КЬ 3 — структурный тип Т1і 7 Ре 3 в системах с Зш, Сй, ТЬ, V, Оу, Ег; 
РЗМбЕЬз — структурный тип Еа 5 КЬ 3 в системах Се, Зш, Ой и струк¬ 
турный тип Ег 6 Ріі 3 в системах с Зш, Ой, V, Оу; РЗМ 5 НЬ 2 — структур¬ 
ный тип Ег 3 ЕЬ 2 в системах с Ой, ТЬ, V, Оу; РЗМ 4 Р1і 3 -— структурный 
тип Ш 4 КЬ 3 и ЬабЕІц в системах с Се, 8т, Ой; РЗМНЬ — структурный 
тип СгВ в системах с Ьа, N6 и структурный тип СзСІ в системах с Зш, 
Ой, 1Ь, V, 5с, Оу, Ег, Но; РЗМРЬ 2 — структурный тип МдСи 2 во всех 
системах; РЗМРЬ 3 — структурный тип Си 3 Аи в системах с Се, Зс и 
структурный тип Се№ 3 в системах с Зш, Ой, V, Ьа, Ый. 
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ТАБЛИЦА 5 15 


СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С РЗМ С КУБИЧЕСКОЙ РЕШЕТКОЙ 


С оедииение 

а, им 

Соединение 

а, нм 

Тип МцСи-г 

Тип СвСІ 



ЗсЕЬ 

0,3206 

ѵкь 2 

0,7488 

УКЬ 

0,3407 


0,7498—0,7465 

ЗтНЬ 

0,3464 

ЬаНЬг 

0,7646 

СйЩі 

0,3440 

СеЕЬг 

0,7538 

ТЬКЬ 

0,3417 


0,7547—0,7534 

ОуНЬ 

0,3403 

РгРЬ 2 

ШРЬ 2 

0,7575 

0,7564 

НоЕЬ 

ЕиЕЬ 

0,3388 

0,3364 

0,3372 

0,3358 

0,3332 

0,3525 

ЗтКЬ 2 

ОйКЬ 2 

тьеь 2 

0,7539—0,7492 

0,7514—0,7470 

0,7401—0,7452 

ТтНЬ 

ЬиРЬ 

ЭуНЬ 2 

0,7483 


0,7488—0,7428 

Тип Си 3 Аи 

НоКЬ 2 

ЕиЕЬг 

0,7426 

0,7444 

ЗсЕЬз 

СеРЬ 3 

0,3300 

0,4012 

ТтЕЬ 2 

0,7416 



УЬЕЬг 

0,7432 

Тип Еи ъ ІГг 

ЬиРЬг 

0,7416 

Се 5 КЬ 5 (В) 

1,5850 



Оу 5 РЬ 3 (Н) 

1,530 


Примечание. В — высокотемпературная модификация, Н — низкотемпера¬ 
турная модификация. 


ТАБЛИЦА 5.16 

СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С РЗМ С ГЕКСАГОНАЛЬНОЙ РЕШЕТКОЙ 


а, им 

с, нм 

Соединение 

а , нм 


Тип Тк-іРе г 


Тип СеЯі 3 





РаНІід (Н) 

0,5305 

1,759 

V 7 №з 

0,9793 

0,6196 

ЫЙКЬ, 

0,5282 

1,752 


0,9775 

0,6190 

5іпКЬ 3 (Н) 

0,5255 

1,746 

Еа,КЬ 3 

1,0145 

0,6434 

СйрЬ, (Н) 

0,5235 

1,740 

Еа 3 КЬ 

СезЕЬ 

1,0200 

1,0005 

0,6500 

0,6356 

УКЬ 3 (Н) 

0,5230 

1,738 

Щ 3 № 

1,0030 

0,6336 

Тип Мп.кЯіа 


Сй 7 НЬ 3 

0,9840 

0,6120 




Еи 7 КЬ, 

0,9643 

0,6070 

Сй 6 ЕЬ, (В) 

0,8244 

0,6455 

5ш 7 №д 

0,9903 

0,6248 

ТЬ 6 НЬ 3 (В) 

0,8176 

0,6385 

ТЬ 7 КЬ 3 

0,9788 

0,6175 

СувКЬз (В) 

0,8152 

0,6288 

Су 7 КЬ 3 

0,9740 

0,6135 

Ег 5 ЕИ 3 (В) 

0,8084 

0,6306 




Ег 6 №з 

0,8122 

0,6259 


16* 
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Продолжение табл. 5.16 


Соединение 


а<ЩЬ 5 (В) 
ѴКЬ Б (В) 
Эу№ Б (В) 
ТЬКЬб (В) 
Ег№ в (В) 


а, им 

С, НМ 

Соединение 

а, нм 

С« 2 п в 


Тип Се 2 А » 7 



Ьа 2 НЬ 7 (В^) 

0,5296 

0,5168 

0,4306 



0,5141 

0,4294 

Тип Ос1 2 Со 7 

0,5144 

0,4294 

Ьн 2 НЬ 7 (В 2 ) 

0,5333 

0,5134 

0,4290 

Тип РиЫіз 

0,5118 

0,4292 

Ьа^Ьз (В) 

0,5326 


Примечание. В, Н — высоко- и низкотемпературные модификации соот¬ 
ветственно. 


СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С РЗМ С ОРТОРОМБИЧЕСКОЕ! 

ТАБЛИЦА 5.17 

РЕШЕТКОЙ 

Соединение 

а, нм 

Ь , нм 

С» нм 


Тип Ва 2 Рк 


І.азКЬ 

1,501 

1,050 

1,334 

Ш 3 Щ 1 

1,466 

1,038 

1,313 


Тип СгВ 


ЬаНЬ 

0,3986 

1,1144 

0,4245 

СеВЬ 

0,3852 

1,0986 

0,4152 

РгКЬ 

0,3905 

1,0910 

0,4210 

ШВЬ 

0,3890 

1,0839 

0,4247 


Тип Ре 3 С 


ѵ 3 Ші 

0,7138 

0,9438 

0,6319 

Ш 4 НЬ 

0,7258 

0,9840 

0,6431 

ОбзКЬ 

0,7195 

0,9540 

0,6328 

ЕгзКЬ 

0,7075 

0,9235 

0,6218 

8 т 4 Щі 

0,7245 

0,9675 

0,6368 

ТЬзКЬ 

0,7156 

0,9505 

0,6308 

БуКЬ 

0,7142 

0,9397 

0,6276 


Тип Сйѵ,8Ц, орторомбическая 

: 

Се 5 № 4 

0,7434 

1,486 

0,7604 

Еа 5 НЬ 4 

0,7597 

1,509 

0,7735 

Ш 5 КЬ 4 

0,7396 

1,481 

0,7645 і . 
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Продолжение табл. 5.17 


Соединение 

а, нм 

Ь, нм 

Ср нм 

Ш5КІ14 

0,7443 

1,482 

0,7597 

8ш 5 ВЬ^ 

0,7335 

1,467 

0,7557 

ЗгпбКЬ* 

0,7380 

1,463 

0,7560 

седа 4* 

0,7343 

1,453 

0,7527 


* В литом состоянии. ** В отожженном состоянии. 


рк — В. Известно о существовании соединений КЬ 2 В с орторомбиче¬ 
ской структурой типа Ыі 2 8 і (а=0,745, 6=0,543, с=0,399 нм), ЩіВі~і 
с гексагональной структурой типа ЫіАз («=0,330, с=0,422 нм) и 

КЬ 7 В 3 с гексагональной структурой типа Т1і 3 Ре 7 («=0,747, с=0,4777 нм) 
И- Предложен вид диаграммы состояния на основании анализа дан¬ 
ных работы [401] (рис. 5.105). 

Рк — АІ. Установлено существование соединений КпАІ, Кп 2 А1 в , 
КЬ 2 А1 9 . Соединение НІіАІ имеет структуру типа СбСІ, интервал гомо¬ 
генности около 7 % (ат.), «=0,2968-7-0,2980 нм. Віі 2 А1б имеет структуру 
типа Со 2 А1 5 («=0,7889, с=0,7853 нм). КЬ 2 А1 9 изоморфно Со 2 А1 9 («= 
=0,6352, 6 = 0,6428, с= 0,8721 нм, р=94°81')'. Имеются сведения о на¬ 
личии соединения НІізАІ, существующего при температурах ниже 550 С, 
а также о соединениях КЬАІз+х и КЬА1 2 , В . В системе наблюдается эв¬ 
тектическое взаимодействие со стороны исходных компонентов при 



Рис. 5.103, Диаграмма состояния сплавов системы КП— СО 


ола 












Ші, % (пт.) 


Рис. 5.104. Диаграмма состояния сплавов системы Кіі— Ег 


Ж 1 13П . 4 

ІкиУ Гзпз ? з г г * 6пд 



КЬ 20 Ю 00 80 В 
Ъ,%(ат.) 

Рис. 5.105. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы КЬ—В 


25 н 99,3 % (ат.) А 1 . Температура 
эвтектики со стороны алюминия 657,5 °С. 

КН Са, Іп. Известно о соединени¬ 
ях КЬОа 3 (а=0,648, с=0,655 нм, с/а= 
= 1 -°|) и КЫп 3 (а=0,701, с=0,715 нм, 
с/а= 1 , 02 ), изоморфных СоОз, а также 
о соединениях КЬСа (а =0,301 нм) и 
КЫп (а=0,320 нм) со структурой 
С 5 С1 [9]. 

КО. ТН. Методами металлографи¬ 
ческого, рентгеновского и дифферен¬ 
циально-термического анализов литых и 
отожженных образцов построена диа- 


-1-—--ДГШ" 

« / г- грамма состояния во всем интервале 

концентрации (рид 5.106). Систему исследовали в температурном ин¬ 
тервале 1000—1500 С. Выше 1500 °С фазовые границы не определены 
Взаимная растворимость элементов менее 1 % (ат.). В системе обнарѵ- 
™ “ мь соединений: Тіі 7 КІі 3 , ТККЬ. ТЬКЬ 3 , ТЬ 3 КЬ 4 , ТК 3 КЬ 5 , ТВДЬ 2 , 
1 ИКИ 5 . Установленные параметры кристаллических решеток для: ТІьКЬІ 

—пчягг 7 р ь 3 і-і а Го!’°° 31 п 4 ооп ’ 6287 нм; ( тип СгВ, ромбическая) а= 
0,3866, Ь — 1,124, с—0,4220 нм. ТЬКЬ 2 высокотемпературная модифи¬ 
кация, структур ныи тип № 2 2п, а=0,4629, с=0,5849 нм. Для низкотем¬ 
пературной модификации параметры не определяли. Для ТЬКЬ, (тип 
Си 3 Аи) а=0,4148 нм. 3 ѵ 

ЯН—и. Методами микроструктурного, рентгеновского и термине- 

СКОГО ЯНЯ.ПИЯПп ППГТППРИЯ пнягпятю _ __ г 


ского анализов построена диаграмма состояния во всем интервале кон¬ 
центрации [407] (рис. 5.107). Максимальная растворимость КЬ в ѵ- В- 
а-Ы достигает 8 ; 1,5; 0,2% (ат.) соответственно. При 1393 °С в ' рн 
растворяется ~3 % (ат.) V. В системе обнаружено четыре интерметал¬ 
лических соединения: П 4 КЬ 3 , Ц 3 КЬ 4 , ІДКЬз, ИКЬ,. Установлены пара¬ 
метры структуры соединения 1ЛКЬ 3 (АиСи 3 ), а=0,3992 нм. 

„ Яп—Ри.В системе обнаружено семь соединений: РиКЬ 3 , РиКЬ 
РиКЬ 2 , Ри 3 КЬ 4 , Ри 6 КЬ 4 , Ри 6 КЬ 3 , Ри 2 КЬ. Растворимость КЬ в е-Рц 
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Рис. 5.106. Диаграмма состояния сплавов системы КЬ—ТЕ 
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Рис. 5.107. Диаграмма состояния сплавов системы КЬ —V 
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—2 % (ат.); растворимость Ри в 
КЬ не превышает 2 % (ат.). Крис¬ 
таллические структуры установ¬ 
лены для соединений РиКЬ 2 и 
РиРЬ 3 . РиКЬ 2 имеет структуру 
типа МдСи 2 , а =0,7488 нм. РиКЬ 3 
имеет структуру типа АиСііз и па¬ 
раметры его решетки меняются в 
области гомогенности от 0,4009 
до 0,4040 нм (рис.5.108) [351]. 

Взаимодействие родия с элемен¬ 
тами IV группы 

КН — Ті. Методами металлографи¬ 
ческого, рентгеновского и диф¬ 
фузионно-термического анализов 
построена диаграмма состояния 
во всем интервале концентраций 
[408]. Предел растворимости КЬ 
в а-Ті 2—3 % (ат.), в (5-Ті 35— 

37 % (ат.). Максимальная раст¬ 
воримость Ті в КЬ 14 % (ат.). По 
данным [409], взаимная раствори¬ 
мость элементов ниже. При 1280 °С 
растворимость РЬ в |5-Ті 25 % 

(ат.), при 600 °С растворимость 
РЬ в а-Ті 0,075 % (ат.). Растворимость Ті в РЬ при 1730°С~16 % (ат.). 

По данным различных работ, в системе существуют следующие со¬ 
единения: Ті 2 РЬ, Ті 3 РЬ 5 , ТіРЬ 3 и ряд структур в области, близкой к эк¬ 
виатомному составу: ТіРЬ, Ті 3 КЬг„ ТіРЬ 3 , Ті 2 КЬ, ТіРЬ 5 , . ТізРЬ [409], 
Ті 2 РЬ, ТіРЬ, ТіРЬ 3 (ТізРЬб) [408]. Диаграмма состояния приведена 
(рис. 5.109) по данным работы [408]. Наличие ряда структур в области 
соединения ТіРЬ, полученных авторами [410], возможно связано с по¬ 
лиморфизмом этого соединения. Высокотемпературная модификация 
ТіРЬ имеет структурный тип СбСІ, а=0,3114 нм. Вблизи эквиатомного 
состава наблюдались структуры: типа СиАи при 50 % КЬ (а=0,417, 
с=0,3354 нм, с/а= 0,8); при 57% КЬ («=0,411, с=0,336 нм; с/а=0,82); 
типа ЬІЬКи (а=0,415, 6=0,411, с=0,340 нм); моноклинная («=0,296, 
6=0,286, с=0,341 нм, р=90°37'); тетрагональная искаженная типа СбСІ 
(а=0,2735, с=0,3679 нм). 



Рис. 5.110. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы КЬ—2г 


Область гомогенности ТіКЬ при 1500 °С 40—63 % (ат.) КЬ (по 
данным В. Еременко, Т. ІИтепы) и 42,5—55 % (ат.) КЬ [409]. Ті 2 РЬ 
имеет структуру типа 2г 2 Си («=0,306, с=0,981 нм, с/а=3,21). Соеди¬ 
нение Ті 3 РЬ 5 имеет структуру типа Ое 3 РЬ 5 (а=0,536, 6=1,042, с= 

= 0,408 нм). Соединение ТіРЬ 3 имеет область гомогенности ~7 % (ат.), 
структуру типа Си 3 Аи, а=0,3822 нм. 

КН — 2г. Система построена методами металлографического, рент¬ 
геновского и дифференциально-термического анализов и измерения 
температуры начала плавления сплавов [402]. В системе обнаружено 
три соединения: 2г 2 КЬ, 2гРЬ, 2гРЬ 3 . Фаза 2гРЬ претерпевает превра¬ 
щение в твердом состоянии, вероятнее всего полиморфное (—380°С). 
2гРЬ 3 имеет структуру типа Си 3 Аи («=0,3926 нм), 2гРЬ имеет струк¬ 
туру типа СбСІ (а=0,3260 нм), 2г 2 КЬ имеет структуру типа СиА1 2 
(«=0,64937, с=0,56058 нм, с/а=0,863, рис. 5.110). 

Растворимость КЬ в р-2г при температуре эвтектики 11 % (ат.), 
в а-2г незначительна [<1 % (ат.)]. КЬ стабилизирует твердый раствор 
на основе р-2г. 
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%Іі !І>. При изучении [9] сплавов системы рентгеновским методом 
обнаружено ряд соединений со структурами следующих типов: НГ 2 Рй 
со структурой Ті 2 № (а= 1,23 нм); Ш 2 ЕЬ 3 со структурой АиСи (а= 
= 0 Л 4 ^ С=0,3451 нм ) ; н{ зЕй 6 со структурой Се 3 Ей 5 (а = 0,558, 6=1,073, 
с=0,425 им); Шріі 3 со структурой Си 3 Аи (а=0,3912 нм). 

В области эквиатомного состава, вероятно, существует широкая об¬ 
ласть твердых растворов на основе Нірй, претерпевающая полиморф¬ 
ное превращение мартенситного типа. В этой области установлены со¬ 
единения со структурами следующих типов: ШКй со структурой 2гІг 
и й, ІГ 1 Ь і+ с0 структурой СзСІ (а=0,3227 нм); Ш 48 Рй 52 со струк¬ 

турой СзСІ (а—0,3248 нм); НйкКЬм и НГ45ВЙ55 с тетрагональной иска¬ 
женной структурой типа СзСІ (о=0,326, с=0,315 и а=0,312; с= 
=0,341 нм соответственно); НГ 42 Н1 і 58 со структурой типа ЫЬРи (а= 
= 0,4392, 6=0,4306, с=0,3470 нм). 

Кк 8і. Методом высокотемпературной металлографии установле¬ 
на температура эвтектики со стороны № (1389 °С) [9, 332, 335]. Рас¬ 
творимость 8і в КН практически отсутствует. В системе установлены 
соединения Ей 2 8і, Кй 3 8і 3 , Рй 3 8і 2 . По данным [332], существование мо¬ 
дификаций ЕЬ8і сомнительно, так как получение образцов для иссле¬ 
дований не исключало загрязнения их примесями внедрения. Пара¬ 
метры структур соединений приводятся в табл. 5.18. 

Ей Ое. По данным металлографического, рентгеновского и терми- 
ческого анализов частично построена диаграмма состояния системы 
[335]. В системе обнаружены соединения: Ей 3 0е 4 , КйСе, Кй 5 Се 3 , Рй 2 Се. 


^ Тип 




структу¬ 

ры 

1 

о, нм 

Ь, им 

с, нм 


0,541 0,393 0,738 


ТАБЛИЦА 5.18 

СОЕДИНЕНИЯ РОДИЯ С КРЕМНИЕМ. ГЕРМАНИЕМ, ОЛОВОМ, СВИНЦОМ 


№ 2 8і 

Ей 5 8і 3 

РЬз5і 2 

Ей я 8і 2 (В) 

Ей8і (В) 

Ей8і (Н) 

Ей 2 Ое 

ЕЬ 5 Сіе я 

ЕйСе 

Ей я Сіе 4 

Ей 2 8п 

Ей я 8п 2 

Ей8п 

Ей8п 2 (В) 

Ей8п 3 (Н) 


ЕЬ Я РЬ 3 

ЕйРЬ 

НЬ В РЬ 7 

Р1іРЬ 2 


МпР 

РеЗі 

Р1і 2 В 

ЕЙ&5ІЗ 

МпР 

Тетр. 

Со8і 2 

№Аз 

РеЗі 

СиАІ 

Тетр. 

СоОе 2 

№Аз 

СоЗп 

Орторомб. 

СиАІ» 


0,531 

1,185 

0,394 

0,636 

0,4675 

0,544 

0,542 

0,570 

0,57 

0,820 

0,4338-0,4340 

0,5131 

0,6412 

0,6380 

0,6332 

0,433 

0,5678 

0,984 

0,6674 


0,6332 


0,390 

0,362 

0,5047 

0,306 

0,400 

0,396 

0,325 

1,030 

0,422 

0,5544-0,5553 

0,5655 

1,788 

1,199 

0,564 

0,4428 

2,653 

0,5831 


1,278-1,279 


Примечание. В и Н — высоко- и низкотемпературная модификация со¬ 
ответственно. ^ 



$л, % (от.) Ѣ,%(ап) 


Рис. 5.111. Диаграмма состояния 
сплавов системы КЬ—Бп 


Рис. 5.112. Диаграмма состояния 
сплавов системы НЕ—РЬ 


Взаимная растворимость компонентов незначительна. Параметры ука¬ 
занных соединений приведены в табл. 5.18. Указывалось на существо¬ 
вание электронного соединен» ЕйцОеи с тетрагональной решеткой 
(п= 0,5604, с=7,845 нм). 

Рк —5п. Построена схема диаграммы состояния (рис. 5.111) [335]. 
В системе наблюдается образование области твердых растворов на ос¬ 
нове Ей. Установленные параметры кристаллических структур соеди¬ 
нений приводятся в табл. 5.18. Пределы гомогенности соединения 
Ей 3 8п 2 ориентировочно оценены 37,5—40,5 % (ат.) 8п. 

Рк — РЬ. Методами рентгеновского микроструктурного и термиче¬ 
ского анализов частично построена диаграмма состояния (рис. 5.112) 
[411]. В системе обнаружены пять соединений: Ей 3 РЬ 2 , РйРЬ, Ей 5 РЬ:, 
ЕйРЬ 2 , ЕйРЬ 4 . Параметры изученных соединений представлены в 
табл. 5.18. 

При 320'’С кристаллизуется вырожденная эвтектика РйРй 2 +РЬ. 
Соединение РйРЬ 4 образуется при 300 °С по перитектоидной реакции. 
Взаимодействие родия с элементами V группы 

Рк — V. Методами микроскопического, термического, рентгеновского и 
микрорентгеноспектрального анализов построена диаграмма состояния 
во всем интервале концентраций (рис. 5.113) [412]. Растворимость V 
ву-фазе простирается до ~ 19 % (ат.) и мало зависит от температуры. 
В системе обнаружены: фаза р-Ѵ 3 Ей в области ~ 25—35 % (ат.) Ей 
(о=0,4788 нм); а 3 -ѴЕй, имеющая орторомбическую решетку, при 
50% (ат.) Ей (о=0,578, 6=0,665, с=0,278 нм); « 2 - (Ѵо.ввЕйо да) Ей с 
тетрагональной решеткой, имеющая при 53 % (ат.) Ей о=0,3895, с= 
=0,3599 нм, а при 60 % (ат.) Ей о=0,3855, с=0,3599 нм. е-(Ѵо,75Ейо,25) 
или Ѵ 3 Ей 5 имеет орторомбическую решетку при 62,5 % (ат.) Ей (о= 
= 0,5420, 6=0,9276, с=0,4320 нм). у'-ѴЕй 3 при 70% (ат.) Ей имеет 
а= 0,3787 нм; у-фаза при 82 % (ат.) Кй — о=0,3789 нм. 

Рк —Мб. Методами рентгеновского, металлографического и терми¬ 
ческого анализов построена диаграмма состояния во всем интервале 
концентраций (рис. 5.114) [9,332]. 

Растворимость N5 в Ей при 1900 °С 16,5%, при 1300 °С 13%. 
Растворимость Ей в N5 27 % при 1660°С, 15 % при 1300 °С, 13 % при 
1000°С. В системе обнаружено образование девяти промежуточных 
фаз. Соединение ЫЬЕй 3 образуется при 1950 °С и 28% N5, интервал 
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V, % (по маг со) 

ЯМ 10 20 30 00 ГіО 60 70 80 .90 V 

і, °С 

1900 


1700 


то 


1300 


1100 


900 

700 


его существования 21-28 % N8. Фаза а в -№ (Ші м М) ( ,,) 3 образуется 
по перитектической реакции при ~1900°С и ~31 % N6, интервал го¬ 
могенности ~3 %. 1 

КІ1 образуется по перитектической реакции 
То 625 С и 36,5 /о N5, при 1200°С интервал его гомогенности 
/о. ф аза 0С4-(ГМ Ь 0 ,85КЬо,іо) КМ образуется по перитектической реак- 
* "Р"'™ С и 38 % N5 и распадается эвтектоидно при 1335 °С и 
„ /ктк ПЙ Интервал гомогенности ее при 1450 °С ~3 %. Соединение 
0, 'іг ™ образуется по перитектической реакции при 
>1400 С и 45,5 % N5, область гомогенности мала. 
ікоо^ 3а образуется по перитектической реакции при 

юві) ь и 42,5 7о ІчЬ и распадается эвтектоидно при 1335 С С и 50,5 % N5 
структура не расшифрована. 

о-фаза образуется по перитектической реакции при 1660°С н 70% 
ос о/ °кті5 С тг гомоге нности ~11 %- №>зКЬ образуется при 1220 °С и 
25 /о N5. Известные параметры решеток соединений приведены в 
табл. 5.19. 

Та. Методами рентгеновского, металлографического и терми¬ 
ческого анализов построена диаграмма состояния во всем интервале 
концентрации. Максимальная растворимость в КМ 17,5 % Та, в Та 
16 % № В системе обнаружено существование ряда промежуточных 
Фа?- ІаНйз, «г, а 2 -, осз- и а-фазы образуются при 1860, 1890, 1840 и 
Ічлпог соответственно. Интервал гомогенности 0-фазы -20% при 
табл 5 19 ИС Х ' Параметры решеток соединений приведены в 

Известно о существовании эвтектики при 25 % Р 
и с. Изученные соединения в системе КН —Р и параметры их 

структуры приведены в табл. 5.20. г н л 



ЯМ Ю 20 30 90 50 60 70 80 30 V 

V, %(ат.) 


Рис. 5.113. Диаграмма состояния сплавов системы КЬ—V 
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Ші °/..(по мпггр) 



ЯМ, % ( ат) 

Рис. 5.114. Диаграмма состояния сплавов системы 1?Ь—N5 


ЦН —И5. Методом рентгенографического анализа установлено су¬ 
ществование пяти промежуточных фаз, параметры которых приведены 
в табл. 5.20. Температура полиморфного перехода соединения Р1і 2 Аз 
650—700 °С [9]. 
















ТАБЛИЦА 5.20 

СОЕДИНЕНИЕ РОДИЯ С ФОСФОРОМ, МЫШЬЯКОМ, СУРЬМОЙ И ВИСМУТОМ 


Параметры решетки, нм 


Соединение 

Тип структуры 

а 

ь 

С 

Р 

№ 2 Р 

Антифлюорит 

0,5498 

_ _ . 

_ 

_ 

№ 4 Рз 

№А1 3 

1,1662 

0,3317 

0,9994 

— 

№Р 2 

Монокл. 

0,5742 

0,5794 

0,5837 

112°91' 

№Р 3 

СоАз 2 

0,996 

— 

— 

— 

№ 2 Аб 

Антифлюорит 

0,5678 

— 

— 

— 

Ріі 2 Аб (в) 

РЬС1 2 

0,589 

0,389 

0,732 

— 

КЬі,б-і,зАз 

Геке. 

0,932— 

— 

0,367— 

— 

№Аз 

МпР 

0,915 

0,565 

0,358 

0,357 

0,600 


КЬАз 

№Р 2 

0,6041 

0,6082 

0,6126 

114° 20' 

РЬАб 3 

СоАбз 

0,8453 

— 

— 

— 

№зь 

МпР 

0,6333 

0,5952 

0,3876 

— 

ньзь 2 

Монокл. 

0,6604 

0,6557 

0,6668 

116“38' 

№8Ь Э 

СоАб.з 

0,9229 

— 

— 

— 

№Ві 

ЫіАб 

0,40740— 

— 

0,56722— 

— 

(48-50,6% КЬ) 
РЬВі 4 

О. ц. к. 

0,40953 

1,4927 

— 

0,56658 

— 


/?Л— 8Ь. Методами металлографического, рентгеновского и терми¬ 
ческого анализов была исследована часть диаграммы от 50 до 100 % №. 
Диаграмма, представленная на рис. 5.116, составлена на основании двух 
работ [332[. Растворимость 8Ъ в № 8 % при 1150°С. Период решетки 
твердого раствора № возрастает от 0,3804 до 0,3852 нм при 8 % 8Ь. 
Установлено существование соединений № 2 5Ь, №зЗЬ 2 (у), №5Ь, №5Ь 2 , 
№ЗЬ 3 . Соединение № 2 8Ь имеет область гомогенности 37—39 % ЗЬ. 
у-фаза существует в высокотемпературной области, вблизи 1000°С она 
распадается по эвтектоидной реакции. Установленные параметры ре¬ 
шеток соединений приводятся в табл. 5.20. 

Щ — Ві. Методами металлографического, высоко- и низкотемпера¬ 
турного рентгеновского, термического анализов построена часть диаг¬ 
раммы состояния, богатая Ві (рис. 5.117) [332]. Взаимная раствори¬ 
мость элементов незначительна. Со стороны Ві наблюдается эвтектика. 
В системе существуют три соединения Ві 4 Ші, Ві 2 №, Ві№- Соединение 
Ві 2 № существует в двух модификациях с температурой превращения 
425 °С, область гомогенности его менее 1 %. Соединение В і Г? Іі имеет 
интервал гомогенности 48,0—50,6 % № [332]. 

Указывается на существование метастабильных соединений №ВІ 3 
(Р-№Ві 4 ) и у-КЬВі 4 , однако существование у-№.Ві 4 не подтверждает¬ 
ся. Параметры изученных соединений приводятся в табл. 5.20. 
Взаимодействие родия с элементами VI группы 

РІі —СУ. Методами рентгеновского, металлографического и термическо¬ 
го анализов построена диаграмма состояния во всем интервале концен¬ 
траций (рис. 5.118) [9, 332]. На основе исходных компонентов сущест¬ 
вуют широкие области твердых растворов (—20%). Установлено су¬ 
ществование двух промежуточных фаз Сг№з и Сг 3 №. Сг№ 3 имеет 
структуру типа Си 3 Аи (а=0,3786 нм); Сг 3 Щі имеет структуру типа 
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та,%(/?о массе) 

КЬ 10 20 30 00 50 60 70 80 30 ТО. 


3000 


2800 


2600 


2000 


2200 
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1600 


то 


то 
юоо 

КЬ 10 20 30 60 50 60 70 80 30 Та 

Та, % (ат.) 

Рис. 5.115. Диаграмма состояния сплавов системы КЬ—Та 


ЯГзЗі. Предполагают существование гексагональной е-фазы при 24— 
60 % Сг и 900 °С при 50—65 % Сг и 1200 "С. Н 

Кй—Мо. Методами металлографического и рентгеновского анали¬ 
зов построена диаграмма состояния во всем интервале концентраций Г91 
Максимальная растворимость Мо в КЬ ~15%, а КЬ в Мо ~20 %. 
В системе обнаружена одна промежуточная е-фаза (рис 5 119) 

Область гомогенности е-фазы ~ 18—55 % Мо. Кристаллическая 
структура е-фазы напоминает структуру твердых растворов на основе 
Ки и Оз. При оо л Мо а=0,2757, с=0,4426 нм. С уменьшением содер¬ 
жания Мо параметры решетки е-фазы уменьшаются. Имеется указание 
об образовании при 950—1200 °С упорядоченной МоКЬ фазы с ром¬ 
бической решеткой типа МцСо [9]. 

№—ХР. Методами рентгеновского, металлографического, пиромет¬ 
рического и микрорентгеноспектралыюго анализов построена диаграм¬ 
ма состояния во всем интервале концентраций (рис 5 120) Макси¬ 
мальная растворимость Ш в КЬ -19% (ат.), КЬ в -6% (ат.) 
Промежуточная е-фаза имеет интервал гомогенности 19—53 % \Ѵ при 
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Вй 20 60 60 80 $Ь 

5Ь, % (ат.) 

Рис. 5.116. Диаграмма состояния сила 
вов системы КЬ—5Ь 
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Рис. 5.117. Диаграмма состояния 
сплавов системы КЬ— ВІ 
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Рис. 5.118. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы КЬ—Сг 


МО 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ВЙ 
Рй, % (ат.) 


Рис 5.119. Диаграмма состояния 
сплавов системы КЬ—Мо 


2200 С С, структура гексагональная (а=0,2708, с=0,4328 нм, с/а = 1,598) 
при 19,2 % \Ѵ. В интервале гомогенности е-фазы при температуре бо¬ 
лее 1200 °С установлена упорядоченная фаза \ѴКЬ 3 с решеткой типа 
М В Со [9]. 

Кй—5. Известно о существовании сульфидов родня КЬ 17 8 іб (ра¬ 
псе обозначавшееся КЬ 9 8 8 ) изоструктурного Рс1і 7 8е 15 с а=0,99103 нм; 
КЬ 3 8 4 , КЬ 2 8 3 , КЬгЗв. а согласно более поздним исследованиям и КЬ8^ 3 
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с недостатком атомов родия имеют решетку типа пирита (Ре3 2 ) и 
а =0,558 нм [9]. 

НН — 8е. Методами термического и рентгеновского анализов по¬ 
строена диаграмма состояния в интервале концентраций 40—80 % Зе 
[413]. Растворимость 8 е в РЬ отсутствует вплоть до 975 °С. В системе 
существуют 11 промежуточных фаз: (5-КЬ8еі , 29 (а=0,3650, с=0,5530 нм) 
тип №Аз; п-КЬ 8 еі,з 2 (а=0,3664, с=0,5504 им) тип №Аз; а-КЬ$еі,84 
(а=0,3648, с= 0,5493 нм) тип В 8 ь Соединения Щі 8 е 2+ * (при х= 0,01 
а=0,6012 им, при х=0,67 а=0,5957 нм) и ВІі 8 е 2 , 6 7 (а=0,5964 нм, 

а=90°46') имеют дефектную решет¬ 
ку, % (по массе) ку пирита. а-РЬЗеі.ев (а=2,0925, 

пн тітпчпчпт т пт чп ѵі ь =0,5950, с=0,3707 нм) изоморфно 
№102030 60 50 60 70 80 90 V) Іг8е2 Структуры РЬ 8 еі+о,і, р-КЬ5е,лі, 

і,°С I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 7} а- и р-КЬ8еі,б, КЬЗеі >9 не определе- 

3200 - ' I ны (рис. 5.121) [9]. 

уддд _ / I НН — Те. Известно о существова- 

, спг / I нии соединений РЬТе с решеткой 

ши / 1 типа №Аз (а=0,399, с=0,566 нм), 

1000 - ] I КЬТе 2 (высокотемпературная моди- 

уш _ / „ і фикация, закалка с 1200 °С) с ре- 

2100±25 _—/ 2240-25, щеткой типа С(ЗІ 2 (а=0,392, с= 

2200 ~ /-58-67~9б\ =0,541 нм), ЩіТе 2 (иизкотемпера- 

2000 / , турная модификация, полученная 

тт 396ВI / № при 900 °С) со структурой кубиче- 

ш р/, / е ского пирита (а=0,6441 им). 

1600 _ I / Взаимодействие родия с элементами 

1600 - / Ѵ,! группы 

1200 I і \ \ і іі і і і і і М НН—Мп. Методами рентгеновского, 
РП 10 20 30 60 50 60 70 ВО 30 ѴѴ термического и металлографического 

анализов построена часть диаграммы 
Ѵѵ, /о (От.) состояния со стороны Мп [335] (рис. 

5'. 122), ранее ориентировочно 
Рис. 5.120. Диаграмма состояния построенной методами металлогра- 
сплавов системы КЬ—' ѴѴ 
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Рис. 5.121. Диаграмма состояния сплавов системы ЕЬ—5е 
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Рис. 5.122. Диаграмма сос¬ 
тояния сплавов системы 
НИ—Мп 
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Рис. 5.123. Диаграмма состояния 
Рис. 5.124. Диаграмма состояния (а) сплавов и диаграммы состав- 

сплавов системы ЕЬ—Ре свойства (б, в) системы ЕЬ—Ее 


фии и рентгеновским. Видна широкая область твердых растворов на 
основе Мп. Предельная растворимость Яіі в Мп ~4 %. Растворимость 
Мп в КЬ 33, 18 и 14 % при 1300, 1000 и 800 °С соответственно. Вблизи 
состава Мп 3 ЯЬ ниже 900 °С структура у-Мп становится упорядоченной 
типа Си 2 Аи. [5-фаза существует в интервале 35—55 % ЭДі, имеет ре¬ 
шетку типа СзСІ (а=0,3051 нм при 50% КЬ). Сплав в области [5-фазы 
претерпевает полиморфное превращение мартенситного типа. В интер¬ 
вале температур 200—500 °С при 51,2% Мп сплав имеет низкотемпе¬ 
ратурную модификацию с тетрагональной решеткой типа СиАІ (а« 
«0,278, с«0,356 нм) [9]. 
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Рис. 5.125. Диаграмма состояния 
сплавсв системы КЬ—Со 


Рис. 5.127. Диаграмма состояния 
и диаграммы состав — свойство 
сплавов системы КЬ—1г 
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Рис. 5.126. Диаграмма состояния 
сплавов системы КЬ—N1 


Рис. 5.128. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы КЬ—Рй 


НІг — Тс. Рентгеновское исследование сплавов показало, что раство¬ 
римость КЬ в Тс до 70% при 1050—1500°С. Растворимость Тс в КЬ 
4,5% при 1500°С. Промежуточных фаз не обнаружено [9, 332]. 

НИ — Не. Методами микроскопического и рентгеновского анализов, 
измерением температур плавления и твердости фаз построена диаграм¬ 
ма состояния во всем интервале концентраций (рис. 5.123) [9]. Рас¬ 
творимость Ке в КЬ при 1000 °С ~ 12 % (ат.). Растворимость КЬ в Ке 
—24 % (ат.). Промежуточных фаз не обнаружено. 






Взаимодействие родия с элементами VIII группы 

НН — Ре. Ориентировочная диаграмма состояния построена методами 
рентгеновского анализа и съемкой спектров Мессбауэра закаленных из 
жидкого состояния сплавов с 27,5—60% КЬ (рис. 5.124) [9, 332, 414]. 

Установлен низкотемпературный фазовый переход в сплавах с 
48—52 % КЬ. Соединение РеКЬ выше и ниже температуры магнитного 
превращения (80 К) имеет структуру СзСІ, которая переходит в г. ц. к. 
решетку у-твердого раствора при ~1300°С. Период решетки фазы 
а,-(РеКЬ) а= 0,2987 нм [9, 332]. 

НН — Со. Измерение периодов решетки и микроскопические исследо¬ 
вания показали, что а-Со и КЬ образуют непрерывные ряды твердых 
растворов. Изучение микроструктуры сплавов до 50,5 % КЬ обнаружи¬ 
вает а-э-е' полиморфное превращение (рис. 5.125) [404]. Температуры 
ликвидуса и солидуса показаны гипотетически, приведены температуры 
Кюри для фаз а и е', а также кривые начала бездиффузионных прев¬ 
ращений е'->-а и а—-е' соответственно при нагреве и охлаждении. 
Кривые получены методами магнитного и дилатометрического анализов. 

НН — N0 Диаграмма состояния характеризуется непрерывными ря¬ 
дами твердых растворов (рис. 5.126). Сплавы, закаленные из жидкого 
состояния, дают непрерывную кривую параметров решетки с небольшим 
отклонением от закона Вегарда. В сплавах, гомогенизированных прн 
500—1200 °С, упорядочения не обнаружено [9]. 

НН — Іг. В системе наблюдается образование непрерывного ряда 
твердых растворов. Диаграмма построена методами микроструктурно- 
го и рентгеновского анализов, измерением температуры плавления 
сплавов и построением диаграмм состав — свойство Н. Л. Коренов- 
ским с соавторами. Общий вид диаграммы состояния и диаграмм со¬ 
став — свойство представлен на рис. 5.127. 

НН — НО. Сплавы кристаллизуются с образованием непрерывных ря¬ 
дов твердых растворов. В системе существует широкая область разры¬ 
ва растворимости в твердом состоянии. Температура начала распада 
854 “С. Граница двухфазной области рассчитана по измерению пара¬ 
метров решетки сплавов КЬ—Рб [351] (рис. 5.128). 

НН—Рі. Образуют при кристаллизации непрерывные ряды твердых 
растворов. При температуре ниже 600 °С наблюдается распад твер¬ 
дых растворов с образованием широкой двухфазной области [9]. 


5.6. Двойные диаграммы состояния иридия 

Взаимодействие иридия с элементами I группы 

Данных о взаимодействии иридия со щелочными металлами нет. 

Іг — Си. Диаграмма состояния системы построена методами терми¬ 
ческого, мнкроструктурного и рентгеноструктурного анализов. Она 
представляет собой простую диаграмму перитектического типа без 
промежуточных фаз (рис. 5.129). Растворимость Си при температуре 
перитектики 1138°С составляет -3% (ат.), при 700°С -2% (ат.). 
Отмечается увеличение растворимости Си в Іг при температурах выше 
1138°С. Растворимость Іг в Си при температуре перитектики —8 % (ат.); 
при 700 °С 3 % (ат.) [415]. еле ,, 

Іг — Аи, А у. Системы были рассмотрены ранее. Характеризуются 
образованием широких областей несмешиваемости в жидком состоя¬ 
нии [9]. 

Взаимодействие иридия с элементами II группы 

Іг — Ве. Имеются данные о существовании в системе двух соединений 
Ве 2 Іг и ВеДг, которые аналогичны соединениям Ве 2 КЬ и Ве С]С КЬ. Со- 
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Іг, %(т пассе) 

Си 33,17 66,35 82,01 32,3 !г 



Щ,°Цпо массе) 

80 85 30 95 



Рис. 5.129. Диаграмма состояния сила' 
вов системы Іг— Си 


Рис. 5.130. Диаграмма состой 
яния сплавов системы Іг— 
Мк 



Рис. 5.131. Диаграмма состояния сплавов системы Іг— Се (а), Іг— Ьа (б) 

единение Ве*Іг обладает структурой с периодами решетки а= 0,4197, 
с= 1,0842 нм [9, 335, 404]. 

Іг — Мц. Часть системы в интервале концентраций 72—100 % (ат.) 
[25—100 % (по массе)] Мд исследована методами металлографическо¬ 
го, рентгеновского и термического анализов. Максимальная раствори¬ 
мость Іг в Мд не превышает 0,18 % (ат.). Эвтектика со стороны Мд 
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Рис. 5.132. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Іг— Рг 



Рис. 5.133. Диаграмма состояния 
сплавов системы Іг —В 


наблюдается при температуре 615 °С, эвтектическая точка 96,8% (ат.) 
Мд. В системе установлено существование двух промежуточных фаз: 
е (Мд 6 Іг) и Мд 3 Іг и предполагается существование фазы Мд 4 Іг. Крис¬ 
таллическая структура соединения Мд 6 Іг г. ц. к., аналогичная струк¬ 
туре Мд 6 РЙ, а=2,01 нм при 87,9 % (ат.) Мд и а=2,12 нм при 
88,8 % (ат.) Мд. Соединение Мд 3 Іг имеет гексагональную структуру ти¬ 
па №зАб, а =0,4549, с=0,8229 нм (рис. 5.130). ■ 

Іг —С а. Данные о положении фазовых областей в системе нет. Из¬ 
вестно о существовании соединения СаІг 2 типа Лавес-фазы со структу¬ 
рой МдСи 2 , а= 0,7545 нм [9, 335, 404]. 

Іг —5г. Металлографические и рентгенографические исследования 
иридиевой части диаграммы состояния системы Іг —5г показали, 
что до соединения $гіг 2 существует, вероятно, еще не менее двух 
промежуточных фаз. Соединение 5гіг 2 плавится конгруэнтно и облада¬ 
ет кристаллической структурой Лавес-фазы типа МдСи 2 , с=0,7849 нм. 
При температуре ~1350°С возможно по перитектической реакции об¬ 
разуется промежуточная фаза, близкая по составу 5гІг 3 с г. ц. к. струк¬ 
турой. Соединение 8гІг 5 не обнаружено. 

Іг — Н/у, 2.П, Сгі. Амальгамы для исследования получены растворени¬ 
ем иридиевой жести в жидкой ртути. На основании измерения давления 
пара и рентгенографического анализа сделан вывод, что растворимость 
Іг в Нд ничтожна, соединений в системе не обнаружено. Данных о вза¬ 
имодействии Іг с 2п и Сй нет [9, 335, 404]. 

Взаимодействие иридия с элементами III группы 

Гг—8с, У, РЗМ. Известны диаграммы состояния Іг— Ьа [417] и Іг —Се 
[9], которые,^ очевидно, являются типичными для систем Іг с эле¬ 
ментами этой подгруппы. Эти системы характеризуются наличием 
большого числа промежуточных фаз (7—9) и малой взаимной раствори¬ 
мостью компонентов. На рис. 5.131 приведены диаграммы состояния 
Іг с Се и Ба, построенные на основании микроструктурного, микро- 
рентгеноспектрального, рентгеновского и термического анализов. 

Имеется указание [418], что Іг снижает температуру полиморфного 
превращения Рг (рис. 5.132). Кристаллическая структура известных 
промежуточных фаз с элементами III А-подгруппы приведена в 
табл. 5.21 [9, 406, 419—421]. 

Іг — В. Сплавы системы сложно получать, поэтому по дайной си¬ 
стеме имеются весьма ограниченные данные. Растворимость В в Іг в 
твердом состоянии очень мала. Со стороны Іг наблюдается эвтектиче¬ 
ское взаимодействие при температуре 1046°С. По данным различных 
авторов, в системе обнаружены следующие бориды: ІгВ 0 , 9 , ІгВі.ь ІгВ 2 
и ігВі.зб. Борид ІгВр ,9 существует в двух модификациях. Высокотемпе- 
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Продолжение табл. 5.21 


Соединение Тип 


структуры 


Периоды решетки, нм 


У 3 ІГ 

ТіІГз 

Тііг (В) [35 % 
(ат.) Іг] 

Тііг (Н) [30 % 
(ат.) Іг] 

Тііг [45 % (ат.) Іг] 
Тііг[55 % (ат.) Іг] 
Тііг (Н) 


2 гІг 

НГІгз 

ШІг 

НІІг[35% (ат.) Іг] 

НЬІГз 

(М 8 Іг 2 ) 

НЫг [36,5—40,5 % 
(ат.) Іг] 

Ѵігз 

Ѵі_*1г* 

[40,5—48 (ат.) V] 
ѴІг 

[50 % (ат.) V] 

ѴзІГ 

[60-75 % (ат.) V] 
Шгз 

«г- (N5—Іг) 

ар (N5—Іг) 
о-(N6—Іг) 

[65—60 % (ат.) N6] 
ТаІГз 

аі-(Та—Іг) 
а 2 - (Та —Іг) 
о- (Та —Іг) 

[70—80 % (ат.) Та] 


РезС 

СизАи 

СаСІ 


АиСи 

АиСи 

Псевдотетр. 

монокл. 

Гранецентр. орто¬ 
ромб. 

Тетрагон, нскаж. 
СзСІ 

Си 3 Аи 

М^Си 2 

2г 2 Щі 

0 -фаза (Р-ТІ) 
ІМЬКи 

2 гІг 

СизАи 

2 гІг 

КЬКи 

Мп 5 8із 

Мп 5 8із 

Ті 2 № 

СизАи 

СиАи 

Орторомб. 
Тетранскаж. СзСІ 
Сг 8 5і 

Си 3 Аи 

Орторомб. 

(о-КЬТа) 

СиАи 


Р-іі 

СизАи 

«-(ТаКЬ) 

Тетр. 

Р -0 


с= 1,5698, 6=0,6481, с=0,7245, 
Р=96,64° 

0=0,7237, 6=0,9297, с=0,6400, 

а= 0,385 

о=0,3125 

о=0,390, с=0,378 

0 = 0,409, с=0,351 
0=0,420, с=0,339 
о=0,2990, 6=0,2883, с=0,3525, 
Р=90°52' 

о=0,4174, 6=0,4107, с=0,3460 
0=0,3446, с=0,2925 

0=0,3943 

а=0,7346 

0=0,8025, с=0,5488, с/а=0,684 
с=1,078, с=0,5618 


0=0,3926=0,3935 

а=0,4740, 6=0,468, с=0,3045 
0=0,7863, с= 1,689 
а=0,4943, с=0,5454 

0=1,232 

0=0,3807=0,3812 

о=0,3856—3887, с=0,317— 

0,3651 

с=0,5791, 6=0,6756, с=0,2796 
с=0,2735, с=0,3679 
о=0,4798=0,4786 

0=0,3889 

о=0,2823, 6 = 0,4818, с= 1,3619 

а=0,4027, с=0,3863 
0=0,9888, с=5065 
0=0,983.4, с=0,5052 
а= 0,3886 

о=0,2830, 6=0,4803, с= 1,3661 
а=0,3988, с=3,859 
0=0,9933=0,9968, 
с=0,5170=0,5197 
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Продолжение табл. 5.21 



ратурная модификация обладает гексагональной структурой (с=0,2815, 
с=0,2823 нм). Низкотемпературная модификация ІгВ 0 ,9 проиндициро- 
вана как моноклинная структура по оси <001>с е=0,27б9, 6=0,7314, 
с=0,4028 нм, р=70° и как орторомбическая по оси <110> с а=0,277, 
6=0,7578, с= 0,7314 нм [422]. .Фаза ІгВ ь1 обладает тетрагональной 
структурой типа ТЬ5і 2 с в=0,2810, с= 1,0263 нм. Борид ІгВ 2 обладает 
структурой типа А1В 2 с гексагональной решеткой (о = 0,281, с= 1,027 нм). 
Борид ІгВ, 35 обладает моноклинной структурой, центрированной вдоль 
оси с а=1,0525, 6=0,2910, с=0,6099 нм, (3=91 °4' [335]. На основании 
анализа опубликованных данных по диаграммам состояния систем бо¬ 
ра с элементами — аналогами иридия и расположения в периодической 
системе предложена диаграмма состояния Іг —В (рис. 5.133) [401]. 

Іг — АІ. Методами микроструктурного рентгеновского анализа в си¬ 
стеме обнаружено пять промежуточных фаз. Взаимная растворимость 
компонентов не определялась. При легировании Іг АІ параметры решет¬ 
ки его уменьшаются от 0,3835 до 0,3831 нм, что позволяет предполо¬ 
жить образование незначительных твердых растворов иа основе Іг 
[423]. Соединение ІгАІ имеет структуру типа СзСІ с а=0,2У«0^- 
0,2975 нм. Между Іг и соединением ІгАІ наблюдается эвтектическое 
взаимодействие. Точка эвтектики 32,6 % (ат.) АІ. Кроме того, в бога¬ 
той АІ части диаграммы существует соединение ІгА1г,7 [72 74 /о (ат.) 
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1\,%(по массе) 



Рис. 5.134. Диаграмма состояния сплавов системы Іг—Ті по данным [402] (а) и 

[404] (б) 


А1 1 " к У бическ °й структурой типа деформированного Аи2п с а= 0,7660-ь 
= 1 826 [9 423] ІГА 3 С ° структурой МазАв °=9,4250, с=0,7760 им, с/а= 

^ Рентгеновскими исследованиями в системе обнаружены че¬ 
тыре промежуточные фазы: ІгСа, ІгСа 2 , ІгСа„ ІгСа 6 . ІгСа 3 образуется 
по перитектическои реакции из ІгОа 2 и ІгСае. Она существует в двух 
модификациях. Высокотемпературная модификация обладает тетраго¬ 
нальной структурой типа СоОа 3 с а=0,641, с=0,660 нм. Соединение 
ІгСа имеет кубическую решетку типа СзСІ с о=0,298 им. Между Іг и 
ІгОа следует ожидать эвтектического взаимодействия [335]. 

ІГ ~ І . П \ Сообщается о существовании двух промежуточных фаз 
іг 2 іпа и ігіп 3 . Последняя обладает тетрагональной структурой химиче¬ 
ски близкой к структуре СиА1 2 , с о=0,699, с=0,720 им [323]. 
Взаимодействие иридия с элементами IV группы 

Іг—Ті. Диаграмма состояния системы исследовалась методами терми¬ 
ческого, микроструктурного, рентгеновского анализов и измерением не¬ 
которых свойств. Оиа представляет собой сложную систему с широки¬ 
ми областями твердых растворов на основе исходных компонентов и 
тремя промежуточными фазами (рис. 5.134). Максимальная раствори¬ 
мость Ті в Іг ~ 12 % (ат.) снижается до 8 % (ат.) при понижении тем¬ 
пературы, растворимость Іг в Р-Ті ~ 17 % (ат.) снижается до 12 % (ат.). 
Растворимость Іг в а-Ті не более 1 % (ат.). Іг стабилизирует Р-Ті. 
Эвтектоидиын распад а-Ті при 500 °С не был обнаружен в более позд¬ 
ней работе [402]. Соединение Тііг кристаллизуется с открытым макси¬ 
мумом при температуре 2120 (2140) °С, имеет широкую область гомо¬ 
генности. Результаты рентгеновских исследований, указывающие на су¬ 
ществование нескольких структур в средней части диаграммы, следует 
связать с полиморфизмом или упорядочением твердых растворов на 
основе соединения Тііг. Высокотемпературная модификация со струк¬ 
турой СзСІ стабилизируется вплоть до низких температур избыточным 
содержанием Ті. Соединения ТіІг 3 и Ті 3 Іг образуются по перитектиче- 
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ским реакциям при температурах 
2315 (2115) и 1510 (1520) °С соот¬ 
ветственно. Первое имеет область 
гомогенности ~6 % (ат.). Кристал¬ 
лическая структура промежуточных 
фаз приведена в табл. 5.21. В си¬ 
стеме наблюдаются два эвтектиче¬ 
ских взаимодействия: [Р-Ті+Ті 3 Іг] и 
[Тііг+Тіігз] при температурах 1460 
и 2000 °С с эвтектическими точками 
при 80 и ~41 % (ат.) Ті соответст¬ 
венно (9, 332, 408, 424]. 

Іг — 2г. Диаграмма состояния 
системы Іг —2г (рис. 5.135) приве¬ 
дена по данным работы [403]. Эта 
система исследовалась неоднократно 
и аналогична системам Іг — Ті и Іг — 
НІ. В системе установлено образо¬ 
вание нескольких промежуточных 
фаз и ограниченных твердых рас¬ 
творов на основе исходных компонентов. Максимальная раствори¬ 
мость 2г в Іг ~ 15,4 % (ат.), максимальная растворимость Іг в р-2‘г 
~4 % (ат.), а-2г<1 % (ат.). Отмечается сложный характер средней 
части диаграммы. Структура соединения 2гІг не установлена. Кристал¬ 
лическая структура промежуточных фаз приведена в табл. 5.21 [323]. 

Іг — Щ. Диаграмма состояния построена методами металлографи¬ 
ческого, термического, рентгеновского, микрорентгеноспектрального 
анализа и оптической пирометрии (рис. 5.136) и характеризуется зна- 
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Рис. 5.135. Диаграмма состояния 
сплавов системы Іг— 2г 


Рис. 5.136. Диаграмма состояния сплавов системы Іг — НІ 
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чительной взаимной растворимостью компонентов и четырьмя проме¬ 
жуточными фазами. Максимальная растворимость НІ в Іг ~9 °/о, а Іг 
в р-НІ ~10,5%, а-Ні ~1 %. Соединения НІІГз и НПг плавятся с от¬ 
крытым максимумом при температурах 2250 и 2440 °С и имеют область 
гомогенности 6 и 8 % соответственно. Соединения НІ в Іг 3 (НІ 3 Іг 2 ) и 
НІ 2 Іг образуются по перитектическим реакциям при температурах 1930 
и 1720°С соответственно. Кристаллическая структура соединений при¬ 
ведена в табл. 5.21. 

В системе наблюдаются две эвтектики: (1г+Іг 3 НІ) при 2250 °С и 
13,5% (по массе) НІ н (В-НІ+Ш 3 Іг) при 1425 °С н 82,5% (по массе) 
НІ. При 1375 °С и 91 % (по массе) НІ наблюдается эвтектоидный рас¬ 
пад Р-НІ. 

I' — 51. Рентгеновским анализом в системе обнаружено семь сили¬ 
цидов: Іг 3 5і, Іг 2 5і, іг 3 8і 2 , Іг5і, іг 2 5і 3 , іг5і 2 , Іг8і 3 . Кристаллическая 
структура индицированных силицидов приведена в табл. 5.22. Соедине- 


ТАБЛИЦЛ 5.22 

ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ ФАЗЫ В СИСТЕМАХ ИРИДИЯ С В-ЭЛЕМЕНТАМИ 


Соединение 

Тип структуры 

Параметры решетки, нм 

Іг 3 8і 

РІ 3 8і (родств. 

0=0,522, с=0,7954 

Іг 2 8і 

СизАи) 

Мі 2 8і 

0=0,7615, 5=0,5284, с=0,3989 

I Гз5і2 

Мі 2 Іп 

0=0,3963, с=0,5126 

Іг8і 

МпР 

0=0,5558, 5=0,3211, с=0,6273 

Іг81з 

ИазАз 

0=0,4350, с=0,6610 

ІгСе 

МпР 

0=0,6281, 5=0,5611, с=0,3490 

Іг 4 Се 5 

Тетр. 

с=0,564, с=4Х0,456 

Іг 3 Сс 7 

іг 3 8п 7 

а=0,8753 

ІгСе 4 

Геке 

а=0,6211, с=0,7772 

Іг8п 2 

СаР 2 

0=0,6338 

1гз8п 7 

Куб. с 40 ат. в эле¬ 
мент. ячейке 

0=0,9360 

і~іг8п 

№Аб 

с=0,3998, с=0,5567, с/о= 1,394 

Іг 2 Р 

СаР 2 

0=0,5546 

ІгР 2 

КНР 2 

о=0,57457, 5 = 0,57906, с= 

=0,5850, Р= 111,60° 

ІгРз 

КЬР 3 

а=0,8015 

1гАб 2 

КЬР 2 

с=0,606, 5=0,607, с=0,6158, 
р=113°16' 

ІгАзз 

СоАбз 

0=0,8467 

Іг8Ь 

№Аб 

а ==0,3978, с— 0,5521 

іг8Ь 2 

Со8Ь 2 

а=0,657, 5=0,653, с=0,668, 

Р= 115,5° 

1г8Ьз 

СоАзз 

о=0,92495=0,92480 

ІгВі 2 

Ромб. 

0=0,58, 5=0,69, с=0,73 

1г8 2 

Іг8е 2 

0=1,978, 5=0,5624, с=0,3564 

Іг 3 8 3 (Іг8,^з ) 

Ре8 2 


Іг8е 2 (Іг5еі,9) 

Іг5е 2 

а=2,094, 5=0,593, с=0,374 

Іг5е _ 3 (Іг8е 2 ,б9) 

РеВ 2 


1гТе 2 

Сб(ОН) 2 

0=0,3930, с=0,5393 3 

ІгТе 8 (ІгТе_ 3 ) 

РеВ 2 

0=0,6114 
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Рис. 5.137. Диаграмма состояния 
сплавов системы Іг— V 
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ние Іг 3 8і 2 нестабильно; оно распадается при температурах 500—700 °С 
на Іг 2 8і и 1г5і. Кремний резко снижает температуру плавления Іг: тем¬ 
пература эвтектики со. стороны Іг 1470 °С, эвтектическая точка 9,5 % 
(ат.) 5і. 

Іг — Се. В системе установлено существование четырех промежу¬ 
точных фаз, кристаллическая структура которых приведена в табл. 5.22 
[9, 332, 335]. 

Іг — 8п. Іг практически нерастворим в жидком 5п. В системе об¬ 
наружено четыре соединения: Іг5п 2 , Іг5п 3 , Іг 3 5п 7 и Іг8п [38,07 % (по 
массе) 8п]. Кристаллическая структура соединений приведена в табл 
5.22 [9, 332, 335]. 

Іг — РЬ. Известно о существовании соединения ІгРЬ [51,76% (по 
массе) РЬ], образующегося по перитектической реакции (см. табл 
5.22) [335, 404]. 

Взаимодействие иридия с элементами V группы 

Іг—Ѵ. Ориентировочная диаграмма Іг — V приведена на рис. 5.137. 
Система характеризуется взаимной растворимостью компонентов и че¬ 
тырьмя промежуточными фазами [428]. Максимальная растворимость 
V в Іг ~18% (ат.), Іг в V —21,5 % (ат.). Отмечается температурная 
зависимость взаимной растворимости компонентов. Соединение ѵ 3 Іг 
плавится с открытым максимумом при температуре ~1930°С и имеет 
широкую область гомогенности (-14,5%). Соединения ѴІг 3 , Ѵі-*Іг* 
(0,04<х<0,19) с интервалом гомогенности 7,5 % и ѴІг образуются по 
перитектическим реакциям при температурах -2100, 1920, 1880 °С со¬ 
ответственно. Кристаллическая структура приведена в табл. 5.21 [9]. 

Іт — ИЪ. Диаграмма состояния построена для температур выше 
1400°С по данным рентгеноструктуриого и металлографического ана¬ 
лиза (рис. 5.138). Она характеризуется образованием широких облас¬ 
тей твердых растворов на основе исходных компонентов и пяти проме¬ 
жуточных фаз. Максимальная растворимость в Іг 16 % (ат.) N5, в 
N5 12 % (ат.) Іг, отмечается температурная зависимость взаимной рас¬ 
творимости компонентов. Соединения МЬ 3 Іг и Іг 3 КЬ плавятся с откры¬ 
тым максимумом при температурах -2105 и -2435 С С. Они имеют об¬ 
ласть гомогенности при 1700°С 21,5—28,5 % (ат.) Іг и 67,5—76 % (ат.) 
Іг. Промежуточные фазы а, а і и ссг образуются по перитектическим 
реакциям при температурах -2060, 1900 и 1985 °С соответственно. 
Кристаллическая структура промежуточных фаз приведена в табл. 5.21. 
В системе наблюдаются три эвтектики: (іг+ІЧЫгз) при — 2400 °С и 
83,5% (ат.) Іг; (с+а,) при 1840°С и 45 % (ат.) Іг; (МЬ+М> 3 1г) при 
2110°С и 20% (ат.) Іг [9, 341]. Ѵ 

Іг — Та. Диаграмма состояния построена методами металлографи¬ 
ческого рентгеновского анализа (рис. 5.139). Она представляет собой 
сложную систему с четырьмя промежуточными фазами и значительной 
взаимной растворимостью компонентов. Максимальная растворимость 
Та в Іг —16 % (ат.), Іг в Та —7,2 % (ат.). Отмечается температурная 
зависимость взаимной растворимости компонентов. Соединение ТаІг 3 
плавится конгруэнтно при температуре — 2450 °С. Оио характеризуется 
областью гомогенности (16—14%). Соединения а- и арфазы образу¬ 
ются по перитектическим, а 2 -фаза — по перитектоидион реакциям при 
температурах 2475, —2120 и 1860 °С соответственно. Кристаллическая 
структура фаз приведена в табл. 5.21. Следует отметить широкие об¬ 
ласти гомогенности существования ар, а-фазы и ТаІг 3 [9, 332]. 

Іг — Р. Известно о существовании трех фосфидов: Іг 2 Р, ІгР 2 , ІгР 3 
(рис. 5.140) [9, 335, 404]. Со стороны Іг в системе наблюдается эвтек¬ 
тика при температуре -1300 (1268) °С. Кристаллическая структура 
соединений приведена в табл. 5.22. 
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Рис. 5.139. Диаграмма состояния сплавов 
системы Іг —Та 


Рис. 5.140. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Іг —Р 


Іг — Л і, 8Ь. Известно о существовании двух соединений в системе 
Іг — Аа и трех соединений в системе Іг — $Ь, кристаллическая структу¬ 
ра которых приведена в табл. 5.22. Со стороны 5Ь при температуре 
619 °С наблюдается вырожденная эвтектика [9, 332, 335, 404]. 

Іг — Ві [9, 332, 428]. При непосредственном сплавлении Іг и Ві не 
образуют соединений (рис. 5.141) [9, 332, 428]. В смеси компонентов, 
полученной при нагреве выше точки кипения Ві (1420°С), были иден¬ 
тифицированы соединения Іг 2 Ві и ІгВі. Металлографическими и рент¬ 
геновскими исследованиями установлено также образование в системе 
соединений ІгВі 2 и ІгВіз, которые образуются по перитектическим ре¬ 
акциям при температурах 700—900 и 400—700 °С соответственно. Обе 
реакции протекают с малыми скоростями. Соединение ІгВі 2 имеет ром¬ 
бическую решетку а =0,58, 5=0,69, с=0,73 нм [428]. і 

Взаимодействие иридия с элементами VI группы і 

Іг — Сг. Диаграмма состояния представляет сложную систему с широ- 
кими областями твердых растворов на основе исходных компонентов 
и двумя промежуточными фазами (рис. 5.142) [9, 332, 429]. Макси- . 

мальная растворимость Сг в Іг ~28 % (ат.). В области твердого рас¬ 
твора на основе Іг в области концентраций 16—28 % (ат.) Сг при по- | 

нижении температуры наблюдается образование упорядоченной фазы 
со структурой типа Си 3 Аи, границы существования которой требуют 
уточнения. Промежуточные фазы е и (3 образуются по перитектическим 
реакциям при температурах ~2200 и 1750°С и имеют области гомо¬ 
генности 32—68 % Сг при 1750 °С и 73—82 % Сг при 1400 °С соответ¬ 
ственно. Кристаллическая структура промежуточных фаз приведена в 
табл. 5.21. Максимальная растворимость Іг в Сг 12 %■ снижается до - 

5 % при 1000 °С. I 

Іг — Мо. Диаграмма состояния системы исследована методами тер¬ 
мического, микроструктурного и рентгеноструктурного анализов. Она 
представляет собой сложную систему с широкими областями твердых 
растворов и несколькими промежуточными фазами (рис. 5.143). Раст¬ 
воримость Мо в Іг при температуре 2300 °С составляет 22% (ат.) и 
мало зависит от температуры, в то время как растворимость Іг в Мо ., 


Іг, % (по массе) 
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Рис. 5.141. Диаграмма состояния сплавов системы Іг—Ві 
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Рис. 5.142. Диаграмма состояния сплавов системы Іг— Сг 


272 


18—688 


27 » 









Мо, % (по массе) 

ІГ 5 10 20 30 ПО 50 60 70 80 00 Ш 



Мо, % (ат.) 

Рис. 5.Г43. Диаграмма состояния сплавов системы Гг—Мо 


сильно зависит от температуры. Промежуточная е-фаза образуется по 
перитектической реакции при 2300 °С и 24 % (ат.) Мо. Она существует 
в широком интервале концентраций от 24 до 57 % (ат.) Мо при 1600 °С. 
Кристаллическая структура е-фазы гексагональная типа Мрг. в обла¬ 
сти существования е-фазы обнаружены две упорядоченные фазы: 
а-МоІГз и Моіг. а-МоІГз существует в интервале температур 1300— 
2290 °С и концентраций 60—62 % (ат.) Іг при 2290 °С и 58 - 66 % (ат.) 
Іг при 1420 °С. Она обладает кристаллической структурой типа МцСс1 3 
с восемью атомами в элементарной ячейке (см. табл. 5.21). Соединение 
Моігз имеет узкую область гомогенности, существует в интервале тем¬ 
ператур 1300—1610°С и обладает ромбической решеткой типа М§Сс1 
, с четырьмя атомами в элементарной ячейке (см. табл. 5.21). В области 
е-фазы предполагается два эвтектоидных превращения: (еч=ьа-МоІг 3 + 
+МоІг) и (&**Мо 3 Іг+МоІг) при ~1420°С и 56% (ат.) Іг и ~1400°С 
и 44 % (ат.) Іг соответственно, о-фаза образуется по перитектической 
реакции при 2095 °С и 71 % (ат.) Мо. Оиа существует в узком интер¬ 
вале концентраций и распадается эвтектоидно при 1975 °С. Она обла¬ 
дает тетрагональной решеткой типа Р-11 (см. табл. 5.21). Соединение 
~Мо 3 Іг также образуется по перитектической реакции при 2110°С и 
77 % (ат.) Мо и существует в интервале от 75 до 78 % (ат.) Мо. Оно 
имеет кубическую структуру типа Сг 3 5і (см. табл. 5.21). В системе на¬ 
блюдается эвтектическое взаимодействие о- и е-фаз при 2080 °С и 
69 % (ат.) Мо [332, 429]. 

Іг —IV. Диаграмма состояния построена методами металлографиче¬ 
ского, рентгеновского и микроспектрального анализов измерения тем¬ 
ператур плавления и микротвердости фаз [332, 431]. Диаграммы ка¬ 
чественно подобны, за исключением реакции образования твердого рас¬ 
твора на основе Іг. На рис. 5.144 приведена диаграмма; состояния 
системы Іг — ѴѴ по данным работы [431] (см. рис. 5.144,а). Она пред¬ 
ставляет собой сложную систему с двумя промежуточными фазами. 
Отмечается широкая область твердых растворов на основе Іг; 22 % (ат.) 
VI при 2560 °С и ~10% (ат.) ѴѴ при 1000 °С. По данным [332] (см. 


ѴѴ, % (ат.) 

Іг 20 40 а ВО V 



Рис. 5.144. Диаграмма со¬ 
стояния сплавов системы 
Іг—ѴѴ по данным [431] (а) 
и [332] (б) 


ѵѵ, % (по массе) 



рис. 5.144, б) со стороны Іг наблюдается эвтектическое взаимодействие 
при 2305±25 о С и 21 % (ат.) ѴѴ. Растворимость Іг в ѴѴ невелика: 
3% (ат.) при 2000 °С и 1 % (ат.) при 1000 °С. Промежуточная е-фаза 
плавится с открытым максимумом при температуре 2800±25Х и су¬ 
ществует в интервале гомогенности от 23 до 52 % (ат.) ѴѴ. Микроі- 
твердость^е-фазы ~ 18500 МПа. В исследованном интервале температур 
(до 1200 °С) е-фаза стабильна, имеет гексагональную структуру типа 
М§ (см. табл. 5.21). о-фаза образуется по перитектической реакции 
при ~2800°С и 70 % (ат.) ѴѴ. Она существует в узком интервале кон¬ 
центраций 69—71 % (ат.) ѴѴ и эвтектоидно распадается прн 1850 °С. 
Микротвердость о-фазы ~ 18500 МПа. Кристаллическая структура про¬ 
межуточных фаз приведена в табл. 5.21. По данным работы [332], в 
системе наблюдается также еще две упорядоченные фазы при темпе¬ 
ратурах ниже 1200°С: ѴѴІг и ѴѴІг 3 . Кристаллическая структура их так¬ 
же приведена в табл. 5.21. 

‘ г — 5е, Те. Имеются данные о существовании четырех сульфи¬ 
дов: іг 2 5 3 , Іг5, 1г5 2 и Іг а 3 8 (Іг5 —з); трех селенидов: Іг 2 5е 3 , 

1г5е 2 (Іг5еі, 9 ) и Іг 5 е~з ; ДВ у Х теллуридов: ІгТе 2 и Іг 3 Те 8 . Кристалли¬ 
ческая структура соединений приведена в табл. 5.22 [9, 332]. 
Взаимодействие иридия с элементами VII группы 

Іг — Мп. Рентгенографическими и металлографическими исследования¬ 
ми установлены границы фазовых областей в системе. Растворимость 
Мп в Іг 48 % (ат.) при 1350 °С и 41 % (ат.) при 650 °С. Максимальная 
растворимость Іг в у-Мп составляет 32,5% (ат.), Р-Мп —2,5% (ат.), 
в а-Мп — 4,5% (ат.). Промежуточная фаза Рі существует в интервале 
концентраций ~50—64 % (ат.) Мп и имеет примитивную тетрагональ¬ 
ную решетку при температуре ниже 940 °С. При более высоких темпе¬ 
ратурах существует модификация со структурой СзСІ. В твердом рас- 
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Кг,%(по массе) 



Мп ,%(от.) Не,% (а/л.) 

Рис. 5.145. Диаграмма состояния сила- Рис. 5.146. Диаграмма состояния 

вон системы Іг— Мп сплавов системы Іг— Не 

Іг, % (помассе) Іг, % (по массе) 



Ре 10 20 30 со 50 ВО 70 80 90 Іг 

Іг, % (ат.) 

Рис. 5.147. Диаграмма состояния сплавов системы Іг —Ре 

творе на основе у-Мп при температурах ниже 900 С С вблизи состава 
Мп 3 Іг происходит упорядочение по типу Си 3 Аи (рис. 5.145) (9, 335]. 
Iг — Тс. В системе не обнаружено промежуточных фаз. Раствори- 
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мостъ Іг в Тс 70 % (ат.), Тс в Іг менее 25 % (ат.). Сплав с 25 % (ат.) 
Тс двухфазен [332]. 

Іг — Не. Диаграмма состояния системы построена методами изме 
рения температур плавления, микроструктурного и рентгеиоструктур- 
ного анализов (рис. 5.146) [9, 432]. Она представляет собой простую 
перитектическую диаграмму без промежуточных фаз. Растворимость 
Ке в Іг 35 % (по массе) при температуре перитектики 2800 °С и 28 % 
при 1000 °С. Легирование Іг Не сопровождается значительным повы¬ 
шением твердости и уменьшением параметра решетки Іг. Раствори¬ 
мость Іг в Не ~40 % (по массе). Легирование Не Іг сопровождается 
уменьшением параметров решетки Не: 




а, им 

с, им 

с/а 

Ѵ ат . нм» 

Ке—10 % 

Іг . . 

. 0,27610 

0,44314 

1,6050 

1,4638 

Ке—20 % 

Іг . . 

. 0,27608 

0,44052 

1,5956 

1,4548 

Ке—30 % 

Іг . . 

. 0,27578 

0,43865 

1,5006 

1,4456 

Ке—40 % 

Іг . . 

. 0,27545 

0,43739 

1,5879 

1,4382 


Взаимодействие иридия с элементами VIII группы 

Іг — Ре. Для системы были установлены границы фазовых областей 
(рис. 5.147) [9, 332]: у-Ре и Іг образуют непрерывный ряд твердых 
растворов. Промежуточная е-фаза образуется при температуре ниже 
—625 °С, интервал гомогенности этой фазы трудно установить из-за 
малой скорости образования. При 400 °С е-фаза существует в интер¬ 
вале от 55 до 78 % (ат.) Ре. По мере увеличения содержания Ре пара¬ 
метры решетки е-фазы уменьшаются от с—0,265, с=0,429 нм до а— 
=0,258, с=0,415 нм. Увеличение содержания Іг в Ре приводит к ста¬ 
билизации аустенита относительно у/а-превращения и активации, 
у/е-превращения [433]. 

Іг — Со. Известно, что Іг с Р-Со об¬ 
разуют непрерывный ряд твердых раст- Іг, % (по массе) 


воров с минимумом на гипотетических 
кривых ликвидуса и солидуса. Граница 
Р-области лежит между 25 и 50 % (ат.) 
Со (рис. 5.148) [9, 335]. 

Іг — N0 Система исследована во 
всем интервале концентраций методами 
измерения параметров решетки, удель¬ 
ной электронной теплоемкости, магнит¬ 
ной восприимчивости и температуры 
Дебая. Установлено, что в системе об¬ 
разуется непрерывный ряд твердых 
растворов во всем интервале темпера¬ 
тур и концентраций. В работе [435] под¬ 
тверждено отсутствие в сплавах второй 
фазы или фазы со сверхструктурой в 
интервале концентраций от 25 до 97 % 
(ат.) N1. Период решетки всех спла¬ 
вов имеет небольшое положительное от¬ 
клонение от закона Вегарда. Диаграм¬ 
мы состояния систем Іг с Ки, Оз и КЬ 
приведены выше [434]. 

Іг —Рй [335, 351]. Диаграмма со¬ 
стояния системы исследовалась неод- 



СО 20 ВО 60 80 ІГ 

Іг, %(ат.) 


нократно. По данным работ [436], спла¬ 


вы системы кристаллизуются с образо¬ 
ванием непрерывных рядов твердых рас- 


Рис. 5.148. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Іг— Со 
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I г, % (по массе) I г, % (по массе) 


V 16,8 35,1 5Н,6 76,35 ІГ 11 8,25 16,8 25 ,7 35,1 ІГ 



11 20 НО 60 80 ІГ И 10 20 30 НО ІГ 


Іг, %(ат.) \г,%(ат.) 

Рис. 5.152. Диаграмма состояния сплавов системы Іг —У 


творов. При понижении температуры ниже 1500 °С в системе наблюдал¬ 
ся распад твердых растворов. Двухфазная область при низких темпера¬ 
турах занимает большую часть диаграммы (рис. 5.149, с). По данным 
[437], диаграмма состояния системы представляет простую диаграмму со¬ 
стояния перитектического типа без промежуточных фаз (рис. 5.149, б). 
Максимальная растворимость Рй в Іг —17 % (по массе) [25 % (ат.)[, Іг в 
Рй 38% (по массе) [25% (ат.)[. Наблюдается сильная температур¬ 
ная зависимость взаимной растворимости компонентов, которая сопро¬ 
вождается заметным изменением твердости, прочности и удельного 
электросопротивления [438]. Двухфазная область (Рй + Іг) при 700 °С 
простирается от 5 до 81 % (по массе) Іг. 

Іг — Рі. Сплавы системы кристаллизуются с образованием непре¬ 
рывных рядов твердых растворов. При понижении температуры наблю¬ 
дается распад твердых растворов (рис. 5.150). Критическая точка рас¬ 
пада 845 °С [9, 332]. 

Взаимодействие иридия с актиноидами 

Іг—Тіі. Методами металлографического и рентгеновского анализов 
сплавов системы установлено, что в интервале температур 1000—1600°С 
существует шесть промежуточных фаз (рис. 5.151). Соединения ТЫг 6 , 
ТЫг 2 , ТЫг и ТЬ 7 Іг 3 плавятся конгруэнтно при температурах >1500°С, 
а ~ТЫг 3 и ТЫ г* [—60 % (ат.) ТЬ] образуются по перитектическим 
реакциям. При 1462°С ТЫг* эвтектоидно распадается. В системе на¬ 
блюдаются пять эвтектических взаимодействий: (іг+ігТЬб), (—ТЫг 3 + 
+ТЫг 2 ) и (ТЫг 2 +ТЫг) обнаружены при 10,23 я 43 % (ат.) ТЬ (тем¬ 
пература этих эвтектнк выше 1500 °С), (ТЫг*+ТЬ 7 Іг 3 ) и (ТЬ 7 Ігз+ТЬ) 
при 65 и 85 % (ат.) ТЬ и 1462 и 1337°С соответственно. Растворимость 
компонентов не определялась [9, 332, 430]. 

Іг — II. Система исследовалась методами термического, микро- 
структурного и рентгеновского анализов. Диаграмма состояния системы 
характеризуется небольшой взаимной растворимостью компонентов с 
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пятью интерметаллическими соединениями (рис. 5.152) [9, 439]. Макси¬ 
мальная растворимость О в Іг 3 % (ат.) при 1950 °С, Іг в у-, (5- и а-Г! 
5,5; 0,4 и 0,3 % (ат.) соответственно. Соединения ІЛг 3 и ІЛг плавятся 
конгруэнтно при 2000 и 1470 °С соответственно. ІЛг 2 , и 3 Іг 2 и ІІ 3 Іг об¬ 
разуются по перитектическим реакциям при температурах >1850, 1121 
и 945 °С. Предполагается, что соединение Щг 2 имеет полиморфное 
превращение при 898 °С. Соединение Іізіг эвтектоидно распадается при 
температуре 758°С. В системе наблюдаются три эвтектики: (Іг+ІЛг 3 ), 
(ІЛг 2 +*1Лг) и (ІІзІг+ѵ-Н) при 1950, 1450 и 914°С соответственно. 
Іг понижает температуру превращения у/р до 681 °С, р/а до 565 °С. 

Іг — Ри. Рентгеновским анализом сплавов в системе обнаружены 
трн соединения: РиІг 2 , ~Ри 5 Іг 3 , ~Ріі 5 Іг 4 . Установлено, что Ри 5 Іг 4 изо¬ 
структурно соединению Рп 5 К1і 4 , а Ри 5 Іг 3 — Ри 5 Ки 3 и Ри 5 08 3 . Заметной 
растворимости Іг в е- и б-Ри не обнаружено, растворимость Ри в Іг 
при 1000 °С составляет 0,1 % [9, 351]. 

5.7. Двойные диаграммы состояния палладия 

Взаимодействие палладия с элементами I группы 

Рй — и. Диаграмма состояния системы построена методами диффе¬ 
ренциально-термического анализа (ДТА), микроструктурного и рент¬ 
геноструктурного анализов, измерения магнитных свойств и приведенз 
на рис. 5.153 [9, 440, 442]. Методами ДТА и микроструктурного ана¬ 
лиза в системе обнаружено восемь промежуточных фаз, однако суще¬ 
ствование Іл 5 Ргі и ГІізРсІ не было подтверждено рентгенографически. 
Кристаллическая структура соединений приведена в табл. 5.23. Иссле¬ 
дованы магнитные свойства сплавов [9]. Магнитная восприимчивость 
большинства сплавов положительна, но при содержании 40—50 % (ат.) 
Рй магнитная восприимчивость при комнатной температуре "0. Сверх¬ 
проводимость сплавов, богатых Ра, не превышала 1,5 К- 

Рй — Ыа. Максимальное понижение температуры плавления нат¬ 
рия на 0,4 °С достигается прн содержании в нем 0,62% (ат.) или 
2,8 % (по массе) Рй [9, 351]. 


Рй,% {по массе) 

Си 20 60 60 60 Рй 



О 20 60 60 60 Рй Си 20 60 60 80 Рй 


Рй, % (ат.) рй, % ( ат.) 

Рис. 5.163. Диаграмма состояния сплавов Рис. 5.154. Диаграмма состо- 

системы Рй— Іл яния сплавов системы Рй— 

Гл; 
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ТАБЛИЦА 5.23 


КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ СОЕДИНЕНИИ В СИСТЕМЕ Ы-Рсі 

[440, 442] 


Соединение 

Тип структуры 

Периоды решетки, мм 

ирй 7 

Куб., ІлР1 7 

а =0,7713=0,7730 

І_ІРЙ2 

Геке. (?) 

а=0,3836, с=0,4336, а/с =1,13 

НРЙ 

Геке., ГіРІі 

а= 0,27406= 0,27673, 
с=0,4280=0,41306, а/с =1,56= 
= 1,49 

ІіРгі 

Куб., СкСІ 

а=0,2977 (0,2986) 

ІЛзР(І2 

Куб., СвСІ (?) 

а= 0,2972 

І.І 2 РЙ 

Геке., А1В 2 

а=0,4222=0,4241, с=0,2724= 
= 0,2740, а/с=0,65 

ІіРгі 

Куб., ВіРз 

а=0,6187 

ЬіібРсЦ 

Куб., Си 15 8і 4 

а= 1,0697= 1,0676 

Ы*Рй 

Куб. 

а= 1,9009= 1,9347 


Рй — Си. По данным многочисленных работ, сплавы кристаллизу¬ 
ются с образованием непрерывных рядов твердых растворов во всем 
интервале концентраций (рис. 5.154) [9, 351]. Анализ литературных 
данных, проведенный в работе [351], позволил считать, что в системе 
при низких температурах существуют две упорядоченные фазы, близ- 


В г,% (по массе) 

Рй 0,90 2,06 3,69 5,33 7,79 Ве 



Рй 10 20 30 60 ВЕ 

Ъе,%(ат.) 


Рис. 5.155. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рсі —Ве 


Рй,% (ат.) 



Рис. 5.156. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Р<1— 


мд 20 60 60 ео рй 

Рй, % (по массе) 
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кие к стехиометрическим составам РсІСи и РбСи 3 . В интервале кон¬ 
центраций 10—25 1 % (ат.) Рб наблюдалось образование тетрагональ¬ 
ной структуры, основой для которой является субструктурная ячейка 
типа СизАн. Полностью упорядоченная фаза имеет тетрагональную ре¬ 
шетку: а=0,5826, с=0,7328 им, с 20 атомами на элементарную ячейку. 
Упорядочение наблюдается в интервале концентраций 30—50 % (ат.) 
Рб и связано с образованием кубической структуры типа СзСІ. Упоря¬ 
доченная фаза РбСи имеет а=0,2973нм [404]. Свойства сплавов Рб—Си 
в закаленном состоянии с температур выше точек превращения изменя¬ 
ются по кривым, характерным для непрерывных рядов твердых раство¬ 
ров. В этом состоянии все сплавы прекрасно обрабатываются давлени¬ 
ем вхолодную. Коррозионная стойкость сплавов понижается с увеличе¬ 
нием концентрации Си. Изменение степени порядка в сплавах приводит 
к изменению удельной теплоемкости при низких температурах и дебаев¬ 
ской температуры [443], электрических и химических свойств [444, 445]. 
Взаимодействие палладия с элементами II группы 
Рй — Ве. Диаграмма состояния до 50% Ве (рис. 5.155) [351] построе¬ 
на методами термического и микроструктурного анализов. Раствори¬ 
мость Ве в Рб составляет 0,6—1,0 % (ат.) [0,05—0,09 % (по массе)] 
при 950 °С и менее 0,6 % (ат.) при 400 °С. Растворимость Рб в Ве, по 
данным изменения периодов решетки и микроскопического анализа, со¬ 
ставляет при 1200°С 3,2% (ат.) [28% (по массе)], при 1000°С 

1.4% (а/-) [434], при 800°С 0,9% (ат.) [391], при 600°С 0,7% (ат.) 
['.' % (по массе)]. На бериллиевой стороне диаграммы установлено 
существование соединений Ве 6 Рб и Ве )2 Рб. Соединение ВеРб обладает 
кубической структурой типа СзСІ (В2) с а=0,2819 нм. Структура со¬ 
единения Ве 5 Рб аналогична структуре Лавес-фазы типа МдСи 2 (С15) 
с а=0,5994 нм. Ве [2 Рб обладает тетрагональной структурой с перио¬ 
дами решетки а=0,7271; с=0,4251 нм; с/а=0,585. 

Ра — Му. Диаграмма состояния построена методами термического, 
микроструктурного рентгеновского, фазового анализов измерения твер¬ 
дости и микротвердости фаз (рис.5.156) [351]. Растворимость Мд в Рб 
—20 % (ат.) при температуре эвтектики; растворимость Рб в Мд не 
превышает 0,21 % (ат.) [1 % (по массе)] при температуре эвтектики 
и 0,12% (ат.) [0,55% (по массе)] при комнатной температуре. Эвтек- 
.тические превращения в системе наблюдаются при температурах 540 и 
1280°С и 7,86 % (ат.) [27% (по массе)] и 61—62% (ат.) [88—89 % 
(по массе)] Рб соответственно. 

Кристаллическая структура некоторых промежуточных фаз приве¬ 
дена ниже: МдРб обладает кубической структурой типа СзСІ (В2) с 
а=0,316 нм; Мдо.эРбі.і —примитивной тетрагональной решеткой типа 
АиСи(ІІо) с а=0,302; с=0,341 нм; с/а= 1,13; МдеРа— кубической 
структурой с а=1,00 нм. Легирование Рб Мд сопровождается упроч¬ 
нением его и повышением удельного электросопротивления до 
50 мкОм-см при 8 % (по массе) Мд и уменьшением плотности на 25— 
30 %. Добавка Рб к Мд до 6 % (по массе) повышает его механичес¬ 
кие характеристики и прочность последнего при 300 °С. Легирование 
Мд Рб до. 0,5 % (по массе) сопровождается небольшим снижением уп¬ 
ругих свойств и коэффициента линейного теплового расширения. 

Рб — Са. Известно о существовании соединения СаРб 2 — Лавес- 
фазы со структурой типа МбСи 2 (С15) с а= 0,7953 нм [9, 351]; РбСа 
со структурой типа СзСІ с а=0,3515 нм [451] или 0,93522 нм [452]. 

РА — 8г. Микроскопическими и рентгеноструктуриыми исследова¬ 
ниями системы обнаружены конгруэнтно плавящиеся соединения 8гРб 5 
и 5гРб 2 , между которыми образуется эвтектика [9, 351]. Кристалли¬ 
ческая структура фазы 8гРб 6 типа СаСи 5 , а=0,5261, с=0,4058 нм; 
фазы 8гРб 2 —фазы Лавеса типа МдСч 2 , а=0,7826 нм. Соединение 
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Рис. 5.157. Диаграмма состоя¬ 
ния (а) сплавов и микротвер¬ 
дость фаз (6) сплавов системы 
Рй—Ва 


Рис. 5.158. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рй—2п по 
Кестеру (а) и часть диаграммы 
состояния в области существо¬ 
вания Рй 2 2л 3 (б) 
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8гРб обладает структурой СгВ с периодами а=0,419, Ь—1,131, с— 
=0,452 нм [452]. 

РА — Ва. Диаграмма состояния построена методами термического, 
микроструктурного и рентгеноструктурного анализов, измерения твер¬ 
дости и мнкротвердости фаз, удельного электросопротивления (рис. 
5.157) до 33% (ат.) Ва [9, 351]. Кристаллическая структура соедине¬ 
ний; ВаРб 5 типа СаСщ с а=0,5494, с=0,4344 нм; ВаРб 2 типа МдСп 2 
с а =0,7953 нм. По данным работы [453], соединение ВаРб 5 образуется 
по перитектике при температуре 1260°С. Соединение ВаРб так же, как 
и 5гРб, обладает структурой типа СгВ с а=0,435, = 1,179, с= 

=0,468 нм [452]. 

РА — 2.п. Диаграмма состояния (рис. 5.158) [351] построена ме¬ 
тодами микроструктурного, рентгеноструктурного и термического ана¬ 
лизов. Растворимость 2п в Рб —18% (ат.) при 780 °С и —9% (ат.) 
при 530 °С. Растворимость Рб в 2п незначительная. Кристаллическая 
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Рис. 5.159. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй—Сй 


Рис. 5.160. Ориентировочная 
диаграмма состояния сплавов 
системы Рй—Нд 


структура фаз: фазы (Г и р" имеют после закалки одинаковую кубиче¬ 
скую структуру типа СзСІ (В2) с периодами а=0,304 нм при содер¬ 
жании 60,5 % (ат.) и а=0,305 нм при содержании цинка 32,5— 
34,6 % (ат.), фаза р, изоструктурна соединению СиАи (/Л 0 ) с 
=0,413 нм, с/а=0,810 при 44,5 % (ат.) 2п и с а=0,409 нм, с/а=0,81 
при 52,2 % (атЛ 2п. Изучена структурная и термодинамическая ста¬ 
бильность фаз р' и Р). Высокая стабильность их связывается с пере¬ 
ходом электронов от атомов 2п на сі-уровень атомов Рй, наличие при 
этом ионной составляющей обеспечивает стабильность структур В2 и 
ІІО в этой системе [454—457]. Уточнение диаграммы состояния в об¬ 
ласти концентраций 50—82% (ат.) 2п приведено на рис. 5.158,6 по 
данным работы [458]. По перитектоидной реакции при 530±10°С об¬ 
разуется соединение Ргі2п 2 , обладающее орторомбической С-центриро- 
ванной структурой с а=0,7525, /;=0,7363, с=1,2307 нм с 16 атомами 
, Рй и 32 атомами 2п в элементарной ячейке, у-фаза включает идеаль¬ 
ный состав Рй 5 2п 21 , равный 80,8% (ат.) [70,02 % (по массе) 2п], об¬ 
ладает структурой у-латуни с периодами решетки а=0,907 нм при 
83 % (ат.) 2п; а=0,902 нм у границы у-фазы со стороны 2п и в= 
=0,911 нм при 81,6 % (ат.) 2п; трфаза имеет гексагональную решетку 
с с/а— 1,55. 

Рй — Сй. Диаграмма состояния (рис. 5.159) построена методами 
термического, микроструктурного и рентгеноструктурного анализов. Ра¬ 
створимость Сгі в Рй на основании измерения параметров решетки со¬ 
ставляет 27% (ат.), растворимость Рй в Сй незначительна. По данным 
работы [459] растворимость Сй в Рй при 1150 °С составляет 
29,2% (ат.), при 1140°С 28% (ат.), при 900°С 26,8% (ат.). Период 
решетки твердого раствора возрастает с 0,3892 нм для нелегирован¬ 
ного Рй до 0,3978 нм при содержании 26,8 % (ат.) Сй. Кристалличес¬ 
кая структура промежуточных фаз: а' имеет тетрагональную решетку 
типа СиАи (7Л 0 ) с а=0,228, с=0,362 нм, с/п=0,845 при 49 % (ат.) Сгі; 

0.422=0,427 нм, с/а =0,85=0,84 в интервале концентраций 39,7— 
46 % (ат.) Сгі [459]. Р-фаза имеет о. ц. к. решетку с а=0,325 нм прн 
о8,8 % (ат.) Сгі. у-фаза в области гомогенности 80,7—83,3 % (ат.) Сй 
с кристаллической структурой у-латуни имеет а=0,996 нм прн 
82,5 % (ат.) Сгі. у і -фаза в области гомогенности 77—80 % (ат.) Сгі 
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Рис. 5.161. Диаграмма состоя¬ 
ния (а) сплавов и микротвер¬ 
дость (б) фаз сплавов системы 
Рй—5с 
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Рис. 5.162. Диаграмма состояния сплавов системы Рб—V 


имеет более низкую симметрию с а= 0,993 нм прн 78 % (ат.) Сгі. Еще 
одну модификацию представляет фаза у'. Границы фазовых областей 
в системе были определены рентгенографически и подтверждены изме¬ 
рениями магнитной восприимчивости. При легировании Ргі Сгі наблю¬ 
дается изменение свойств на 1 % (ат.) легирующей добавки: повышение 
твердости на 49 МПа, временного сопротивления на 28 МПа, удельного 
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Рис. 5.163. Диаграмма состояния (а) сплавов системы Рй—Се и изменение 
параметров решетки (б) твердых растворов на основе Рй 

Рй, % (по массе) 



электросопротивления на 1,34-10 -е Ом-м, падение величины темпера¬ 
турного коэффициента иа 0,67-10 -3 , абсолютной т. э. д. с. на 0,8 мкВ. 
Сплавы Рй с Сй в области твердого раствора технологичны и хорошо 
обрабатываются вхолодную. 

РА НЛ. Ориентировочная диаграмма состояния системы Рй — 
(рис. 5.160) приведена по данным [460]. Подтверждено существование 
соединений Рй 5 Н§ 2 , РйНст 4 , РйНд, образующихся, вероятно, по пери- 


Рис. 5.165. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй—Ей 
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Рнс. 6.166. Диаграмма состояния сплавов системы Рй—Ой 
Рй. % (покат) 



Рис. 5.167. Диаграмма состояния сплавов системы Рй— Оу 

































































ТАБЛИЦА 5.24 


ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПАЛЛАДИЯ С РЗМ [9, 452, 461, 463, 467) 


Легирующий 

элемент 

Раствори¬ 
мость в Р<1, 

% (ат.) 

і эвтектики, 
°С 

Соединения КР<Ц 

і образования, параметры ре- 

°С шетки, мм 

8с 

15 

1450 

1450 

0,3981 

V 

13 

1205 

1700 

0,4068 

Ьа 

1,5 

ИЗО 

— 

0,4235 

Се 

13 

1075 

1437 

0,4114 

Рг 

— 

— 

— 

0,4130 

Ысі 

1,5 

1150 

— 

0,4130 

8гп 

10,3 

1078 

1620 

0,4110 

Ей 

10 

1080 

1425 

0,40869 

СМ 

12 

1128 

1630 

0,40813 

ТЬ 

— 

— 

— 

0,4069 

оу 

12,3 

1217 

1710 

0,4076 

Но 

12,5 

1255 

1730 

0,4064 

Ег 

13 

1280 

1710 

0,4056 

ѵь 

16,5 

1350 

1700 

0,4054 

Ьи 

1 

— 

— 

— 

0,4028 


Примечание. Все соединения КР<Ц имеют кристаллическую структуру 
типа АиСиз и плавятся конгруэнтно, за исключением соединения ЗгпРйз, которое 
образуется по перитектической реакции. 


ТАБЛИЦА 5 .25 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ В СИСТЕМАХ 
ПАЛЛАДИЯ С РЗМ [9, 452, 461—464, 469, 470] 


Периоды решетки, им 


Соединение Тип структуры 



(ЗшюРЙг) 

МдСіІг 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

Ри 3 РсІ4 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

РизРсІ4 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

РизРсЦ 

СіВ 

СгВ 

СвСе 


а 

Ь 

С 

2,4853 

0,5765 

1,6509 

0,7458 

— 

— 

1,3147 

— 

0,5697 

1,3860 

— 

0,5848 

1,3669 

— 

0,5824 

1,3595 

— 

0,5804 

1,3541 

— 

0,5790 

1,3387 

— 

0,5758 

1,3265 

— 

0,5738 

1,3178 

— 

0,5708 

1,3131 

— 

0,5690 

1,3070 

— 

0,5677 

1,3000 

— 

0,5671 

1,2946 

— 

0,5657 

1,2900 

— 

0,5654 

1,2870 

— 

0,5642 

0,377 

1,065 

0,456 

0,373 

1,060 

0,455 

0,3486 

— 

— 


Продолжение табл. 5.25 


Соединение 

Тип структуры 

Периоды решетки, нм 

а Ь 

С 

НоРсІ 

СвСе 

0,3467 — 


ЕгРгі 

СвСе 

0,3455 — 

_ 

РйТт 

СвСе 

0,344 — 

_ 

РгіЦц 

СвСе 

0,342 — 

_ 

ЕнРО 

СгВ 

0,4097 1,1121 

0,4447 

УЬРсі 

СвСе 

0,3447 — 

_ 

УзРсЦ 

Ег 8 № 2 

0,8750 — 

1,6488 

СМзРсЦ 

5і 2 Щ 

0,784 — 

0,389 

ПузРсЦ 


0,7767 — 

0,3893 

НозРсЗг 

8і 2 ЕЦ 

0,7718 — 

0,3909 

ЕгзРсЦ 

§12^3 

0,7670 — 

0,3906 

РизРсЦ 

ЕгзИЦ 

0,9204 — 

1,7303 

ЕазРсЦ 

Егз№ 2 

0,9096 — 

1,7303 

СезРгі 2 

Егз№ 2 

0,8981 — 

1,7078 

УзРсЦ 

ЭузРсЦ 

0,961 — 

1,36 

ОузРсЦ 

ПузРсІг 

0,958 — 

1,356 

I ІОзРсЦ 

НубРСІ2 

0,945 — 

1,335 

ЕгзРсЦ 

ПуэРсІг 

0,944 — 

1,336 

ЕизРсЦ 

Мп 5 С 2 

1,7299 0,6985 

0,7919 

УЬзРсЦ 

Мп 5 С 2 

1,6321 0,6550 

0,7680 

РсЦТЪ 5 

Оуг,Рс1 2 

0,960 — 

1,358 

УзРй 

Ре 3 С 

0,7664 0,9678 

0,6500 


Примечай и е. Периоды решетки некоторых соединений имеют координату 
Р: ЗіПюРсІз— 90,88°; Еи 5 Р<] 2 -97°15'; ѴЬ 5 Рй г -97°32'. 


ТАБЛИЦА 5.26 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, МАГНИТНЫЙ МОМЕНТ (М д ) 

И ТЕМПЕРАТУРА КЮРИ (Ѳ к ) СОЕДИНЕНИИ Р 7 Р() 3 ТИПА ТЬ 7 Ре 3 [465, 466] 



Параметры решетки, нм 1 



Соединение 

а 

С 

с/а 

м в 

( Ѵ к 

Еа,РсЬ 

1,0388 

0,6552 

0,631 

— 

— 

Се,Р(!, 

1,0212 

0,6433 

0,630 

2,31 

29 

Рг 7 І>.Ь 

1,0167 

0,6384 

0,628 

3,39 

30 

МсЦРіЦ 

1,0113 

0,6362 

0,629 

3,34 

49 

5іі!;Рсіз 

1,0014 

0,6301 

0,629 

— 

— 

С(ЦР(Ц 

0,9980 

0,6276 

0,629 

— 

— 


19 * 


231 
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Ркс. 5.176. Диаграмма состояния сплавов системы Рй—Оа 
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Рис. 5.177. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Рй— Іп 


ТАБЛИЦА 5.27 


ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СПЛАВОВ ПАЛЛАДИЯ 


Легирую¬ 
щий эле¬ 
мент 

Содерж 

элеме 

% 

(по массе) 

ание 

нта 

% 

(ат.) 

*пл’ 

°С 

а, им 

нѵ. 

МПа 

°В’ 

МПа 

х • 10» 

р * 10~«, 
Ом ♦ м 

Рй 

_ 

_ 

1552 

0,3883 



5,68 

9,9 

5с 

0,22 

0,5 

1550 

0,3884 

800 

270 

4,92 

10,7 


0,61 

0,8 

1545 

0,3885 

1020 

286 

— 

— 


2,36 

5,2 

1525 

0,3895 

1500 

434 

1,88 

21,1 


5,35 

11,6 

1490 

0,3915 

1800 

448 

1,00 

34,9 

У 

0,49 

0,6 

1540 

0,3890 

ИЗО 

387 

4,78 

10,6 


0,73 

0,9 

1520 

0,3905 

1110 

540 

4,28 

10,8 


1,57 

1,95 

1510 

0,3910 

1430 

704 

4,00 

15,2 

Ьа 

2 

1,54 

— 

— 

1100 

— 

4,1 

14,8 

Се 

1,0 

0,7 

1475 

0,3900 

850 

— 


12,6 


3,83 

2,9 

1360 

0,3910 

1530 

316 

3,02 

15,7 


5,10 

4,2 

1300 

0,3930 

1560 

433 

1,88 

55,6 


12,3 

9,8 

1150 

0,3990 

2190 

490 

— 

— 

Ый 

2,2 

1,5 

1450 

— 

— 

372 

5,28 

17,8 

8т 

2,2 

1,5 

1450 

0,3900 

1670 

597 

4,08 

14,8 


5,55 

3,9 

1350 

0,3925 

2390 

862 

2,97 

22,9 


7,11 

5,1 

1305 

0,3930 

2490 

877 

2,88 

26,2 


10,6 

7,5 

1260 

0,3960 

2920 

934 

2,20 

35,7 


тектическим реакциям. Кристаллическая структура промежуточных 
фаз: при содержании 27,7 и 32 % (ат.) Рй обнаружено существование 
фазы со структурой, близкой к структуре у-латуни, в интервале кон¬ 
центраций 35,9—39,8 % (ат.) Рй наряду с у-фазой наблюдается еще 
одна фаза со структурой, похожей на структуру соединения Рі2п 2 . 
РйНд обладает структурой типа СиАи (І1 0 ) с а=0,4284 нм, с/а= 
=0,862; Рй 5 Нд 2 — тетрагональной структурой с а=0,946 3 , с=0,303 ( нм, 
с/й=0,320 3 . 

Взаимодействие палладия с элементами III группы 
Взаимодействие Рй со 8с, V и РЗМ рассмотрено иа основании работ 
[9, 314, 315, 461—476]. Известные диаграммы состояния, построенные 
методами термического, микроструктурного и рентгеновского анализов, 
измерения некоторых свойств, приведены на рис. 5.161—5.170. Кристал¬ 
лическая структура промежуточных фаз и некоторые свойства их при¬ 
ведены в табл. 5.24—5.26. Влияние легирования иа структуру и изме¬ 
нение физических свойств Рй в области твердых растворов приведено в 
табл. 5.27. На рис. 5.171—5.173 приведены температурные зависимости 
изменения электросопротивления, магнитной восприимчивости и водо- 
родопроиицаемости от содержания легирующего элемента. В табл. 5.24 
приведены также растворимости РЗМ в Рй и температуры эвтектичес¬ 
ких превращений со стороны Рй. 

Рй — В. Ориентировочная диаграмма состояния Рй—В до 7 % (по 
массе), или 42% (ат.) В приведена на рис. 5.174,а. Установлено, что 
сплавы, содержащие до 0,75% (по массе), или 7% (ат.) В, однофаз¬ 
ны. Используя опубликованные экспериментальные данные по диаграм¬ 
ме состояния систем В с элементами аналогами Рй, расположение его 
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ТАБЛИЦА 5.28 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ В СИСТЕМАХ 
_ПАЛЛАДИЯ С ЭЛЕМЕНТАМИ ШВ ПОДГРУППЫ 


Соединение 


Тип структуры 


Параметры решетки, им 


РЙдВ 2 
Рй 2 А1 
РЙ г ,А1з 
РйАІ (В) 
РйАІ (Н) 
РйАІ 

РйАІ (Н) 

РЙ 2 А1з 

РЙА1 3 

Рй 2 Оа 

Рсіг.Оаз 

Рй 5 Оа 2 

РсЮа 

РйОа 5 

Рсізіп 

Рй 2 Іп 

Рйіп 

ра 2 іп 2 

Раіпз 


РгіізТІэ 

РоТ1 2 


Геке. 

№ 2 8і 

КЬвОез 

СкСІ 

Геке. 

Монокл. 


Ромб. 

!\‘і 2 8і 

РЬвОез 

№8і 2 

Ре8і 

Теір. 

» 

№ 2 8і 

СьСе 

№ 2 А1з 

Деформированная 
у-латунь 
КЬ,Ое 3 
ТіАІз (Н) 

2гА1 3 
№ 2 іп (В) 

№ 2 8і (Н) 

РсЬзТЬ 

СиА1 2 


а=0,648, с= 
а=0,7760, Ь- 
а= 1,039, Ь= 
а=0,3043 
а=0,3951, с- 
а=0,968, Ь= 
а, р=78,90° 
а =1,5659, с- 
а=0,421, с= 
а=0,7071, Ь- 
а= 0,7798, Ь 
0=1,049, 6= 
0=1,8369, Ь-. 
а= 0,488, с= 
0=0,6448, с- 
а= 0,406, с= 
а=0,822, Ь= 
а=0,325 
а=0,452, с=і 
а=0,942 


=0,342, с/о=0,529 
'=0,5404 
=0,534, с=0,402 

=0,5603 

= 1,514, с=0,524, 

= 0,5251 
=0,509 

'=0,7516, с=0,5077 
'=0,5482, с=0,4056 
=0,541 

'=0,5485, с=0,4083 
=0,402 
= 1,0003 
=0,379 

=0,560, с=0,421 


а =1,100, й=0,559, с=0,423 
с=0,4146, с=0,7497 
а=0,4146, с =1,5274 
п=0,453, с=0,566 
а=0,8244, с=0,50726 
а=0,895, с=0,562 
а=0,6707, с=0,5743 


Примечание. В, Н - 
ветственно. 


■высоко- и низкотемпературная модификации соот- 


в периодической системе и логику фазовых равновесий, авторы работы 
[401] предложили диаграмму состояния Рй—В (рис. 5.174,6). 

РА — А/, Рсі — О а, Рй — Іп, Рсі — ТІ [335]. Диаграммы состояния си¬ 
стемы Рй—А1, Рсі —О а, Рс)— Іп, Р(3— ТІ построены методами термическо¬ 
го, микроструктурного и рентгеноструктурного анализов (рис. 5.175— 
5.178). Они представляют сложные системы с большим числом (от 4 
до 8) химических соединений. Кристаллическая структура соединений 
приведена в табл. 5.28. Растворимость Рй в А1, Оа, Іп незначительна 
Максимальная растворимость А1 в Рй —16—18% (ат.), Оа ~18% (ат.), 
Іп ~20 21% (ат.), ТІ ~2% (ат.). Во всех системах отмечается замет¬ 
ная температурная зависимость растворимости элементов в Рй. Влияние 
легирующих добавок А1, Оа и Іп на твердость и удельное электросопро¬ 
тивление Рй в области твердых растворов приведено в табл. 5.29. Ход 
кривых типичен для твердых растворов. 
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ті , % {ат.) Рй , % ( ат .) 

Рис. 5.178. Диаграмма состояния сшіа- Рис. 5.179. Диаграмма состояния спла* 
вов системы Рй— ТІ вов системы рсі—ТІ 




РЙ 10 20 30 Ц) 2Г 


2 г, %(атУ 


Ні, “/о (по массе) 

нй ютом 50 бо т во во н і 



РЙ 20 ПО 60 80 Н7 

Н і,%(ат.) 


Рис. 5.180. Диаграмма состояния 
сплавов системы Р(1—2г 


Рис. 5.181. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Р(1—Ш 


Представляют интерес широкие области твердых растворов со 
структурой СбСе на основе соединений эквнатомного состава в систе¬ 
мах Рй—А1 и Рй— Іп. Соединение РйАІ по мере понижения темпера¬ 
туры претерпевает полиморфное превращение (см. рис. 5.175,6). Со- 
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ТАБЛИЦА 5 29 


ТВЕРДОСТЬ И УДЕЛЬНОЕ ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЕ СПЛАВОВ 
ПАЛЛАДИЯ С АЛЮМИНИЕМ. ГАЛЛИЕМ И ИНДИЕМ 


Легирую¬ 

щий 

элемент 

Содержание элемента | 

НѴ. МПа 

р - іо —''• 
При 1, 

25 

Ом • м, 

°С 

100 

Т.к.с. 
а ■ 10 —’■ 
град -1 

% (ат.) 

% 

(по массе) 

А1 

2 

0,52 

720 

16,0 

19,0 

2,6 


5 

1,31 

830 

16,8 

19,8 

2,7 


10 

2,73 

1320 

44,7 

46,8 

0,7 


15 

4,27 

2570 

61,4 

63,4 

0,4 

Оа 

3,5 

2 

720 

21,8 

24,7 

1,8 


9 

5 

800 

23,9 

26,7 

1,5 


12 

7 

1200 

38,4 

40,5 

0,7 


15 

10 

2290 

51,4 

52,9 

0,4 


18 

12 

2770 

68,0 

70,4 

0,4 

Іп 

1,87 

2 

680 

19,4 

21,7 

1,6 


4,62 

5 

950 

24,5 

26,5 

1,2 


9,4 

10 

1000 

33,9 

36,9 

1,2 


14,2 

15 

1140 

42,1 

43,6 

0,4 


единение РйІп имеет широкую область гомогенности и стабильно в 
широком интервале температур [480—485]. Уникальной особенностью 
этого соединения, обладающего кристаллической структурой р-латуни, 
является его специфическая окраска, связанная с изменением порога 
поглощения при легировании Рй Іп [486, 487]. Некоторые свойства со¬ 
единения РйІп в области гомогенности приведены в табл. 5.30. 
Взаимодействие палладия с элементами IV группы 
Рд— Ті [9, 351, 489]. Диаграмма состояния системы (рис. 5.179) при¬ 
ведена по данным работы [9]. Кристаллическая структура соединений 

ТАБЛИЦА 5.30 


ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СВОЙСТВА СПЛАВОВ Рй-Іп 


Содержание Іп 




Т.к.л.р. 
а • 

град— 1 
(500-—• 

700 °С) 


% (ПО 
массе) 

% 

(ат.) 

Фазовый сос¬ 
тав 

Цвет 

НѴ, 

МПа 

О. 

и, 

аОй 

0 

0 

Рй 

Серебристо-белый 

400 

20,7 

9,6 

26,4 

25 

Рй 3 Іп 

Серый 

1600 

13,5 

15,9 

35,0 

33,3 

РЙ 2 ІП 

Светло-желтый 

— 

17,8 

12,9 

39,3 

37,5 

РЙ 5 ІП 3 

Желтый 

2600 

16,6 

19,0 

42,0 

40,8 

РЙІП 

Золотой 

2500 

21,4 

23,0 

44,0 

42,1 

РЙІП 

5» 

2400 

24,0 

23,0 

52,1 

50,0 

РЙІП 

Сиреневый 

1750 

18,1 

13,0 

55,0 

53,1 

РЙІП 

» 

2500 

20,6 

21,6 

60,0 

57,1 

РЙІП + 

+ РЙ 2 ІП 8 

Серо-сиреневый 


14,3 

21,0 
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ТАБЛИЦА 5.31 


КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ В СИСТЕМАХ 
_ ПАЛЛАДИЯ С ПЕРЕХОДНЫМИ МЕТАЛЛАМИ IV—V ГРУПП 


Соединение 

Тип структуры 

Параметры решетки, нм 

ТІРЙ 4 

Си а Аи 

о=0,3985 

ТіРйз 

•Шіз 

а=0,548, с=0,8976 

ТіРЙ 2 

МоЗіг 

о=0,324, с=0,848 

ТІ 3 РЙ 5 

ТІРЙ 2 

а=0,341, 6=0,30, с=0,85 

(ТІ 3 РЙ 5 ) 

о=0,3263, 6=0,3263, с= 1,1436 


Ті 2 Рйз 

0=0,4606, 6=1,4329, с=0,4643 

ТіРй 

СзСІ 

0=0,3180 

Ті 2 Рй 

АиСй 

0=0,456, 6=0,281, с=0,489 

2г 2 Си 

0=0,309, с =1,0054 

Ті 4 Рй 

Сгз8і 

0=0,5055 

2гРй 4 

Куб. 

0=0,39540 

2гРй 3 

Ті № 3 

0=0,5612, с=0,9234 

2гРй 2 

МоЗіг 

0=0,340, с=0,858 

2г 2 Рй 

Тетр. 

0=0,328, с=0,332 


2г 2 Си 

о=0,466, с =0,364 

ШРЙз 

Мо5іг 

0 = 0,3290, с=1,101 

Ті№з 

0=0,5595, с=0,9192 

ШРЙ 2 

МоЗіг 

0=0,3410, с=0,8635 

Ш 2 Рй 

2г 2 Си 

0=0,3251, с= 1,105 

ѴРЙз 

ТіАІз 

о=0,387, с=0,3867 

0=0,385, с=0,774 

ѴРЙ 2 

Тетр. 

о=0,3882, с=0,3729 


М 0 РІ 2 

0=0,274, 6=0,823, с=0,373 

ѴРЙ 

Куб. 

о=0,383 

ѴэРй 

Ст 3 8і 

0=0,4816 

МРЙЗ 

ТіАІз 

0=0,387= 0,384, с=0,398 

ЫЬРйг 

МоР1 2 

о=0,279, 6=0,855, с=0,388 

Гѵ]ЬзР<І 2 

Р-Ц №-Ри 

0=0,989, с=0,511 
о=0,430, 6=0,423, с=0,365 

ТаРйз 

ТіАІз 

о=0,387, с=0,794 

ТаРйг 

МоР1 2 

о=0,290, 6=0,844, с=0,377 

ТаРй 

Тетр. 

о=0,328, с=0,600 

Та 4 Рй (о-фаза) 

р-у 

0=0,964, с=0,502 


приведена в табл. 5.31. Максимальная растворимость Ті в Рй 
~І4 % (ат.), Рй в Р-Ті ~31 % (ат.), сс-ТІ —1,1 % (ат.). 

Исследованы магнитная восприимчивость, удельное электросопро¬ 
тивление твердых растворов на основе Рй. Добавки Ті снижают пара¬ 
магнитную восприимчивость Рй. 

Добавки Рй (до 2 %) к Ті или к титановым сплавам значительно 
повышают коррозионную стойкость их в ряде агрессивных сред и де¬ 
лают возможным их использование в качестве конструкционных мате¬ 
риалов для химической промышленности. 

Рд—2.г [9, 351]. Диаграмма состояния построена методами терми¬ 
ческого, микроструктурного, рентгеновского анализов, измерения твер¬ 
дости и микротвердости фаз (рис. 5.180). Кристаллическая структура 
соединений приведена в табл. 5.31. Максимальная растворимость 2г 
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а, нм 
0,398 
0,336 
0,396 
0,392 
0,390 
0,388 


НМ, МПа 


д- 10 ~ е , 0 м-м 



120 

80 

60 

О 


Н і,%(от.) М,%іа/п.) 

Рис. 5.182. Параметры решетки (а) и свойства (б) сплавов Рб—Н? 



Рис. 5.183. Диаграмма состоя- Рис. 5.184. Диаграмма состояния сплавов си- 
ния сплавов системы Рб— 5і стемы Рб—Ое 


в Рй достигает 15 % (ат.) при температуре перитектики и — 12 % (ат.) 
при 700°С. Максимальная растворимость Рсі в р-2г —11,5 /о (ат.), 
в а-2г —0,1 % (ат.). 

Добавки до 0,1 % Рй к 2г существенно повышают коррозионную 
стойкость 2г в водяном паре и тяжелой воде, добавки до 5 % влияют 
на скорость окисления 2г на воздухе при температуре 700 800 С. 

Рй—Щ. Диаграмма состояния системы построена методами тер¬ 
мического, микроструктурного и рентгеновского фазовых анализов, из¬ 
мерения твердости, микротвердости фаз, удельного электросопротивле¬ 
ния (рис. 5.181). Кристаллическая структура приведена в табл. 5.31. 
Отмечается большая растворимость Ш в Рсі [—18 % (ат.) П Р И темпера¬ 
туре перитектики, 15% (а т -) при 500 °С]. Кривые изменения свойств 
подтверждают положение фазовых областей в системе (рис. о. 182) (У). 

Рй—8і [9]. Диаграмма состояния построена методами микро- 
структурного, термического и рентгеновского анализов (рис. 5.183). 
Кристаллические структуры промежуточных фаз приведены в табл. 5.32. 
Система характеризуется отсутствием взаимной растворимости компо¬ 


ТАБЛИЦА 5.32 

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ В СИСТЕМАХ 


Соединение 

Тип структуры 

Параметры решетки, им 

Рй 3 8і 

Ре а С 

а=0,5735, 6=0,7555, с=0,5260 

Рй 2 8І 

Ре 2 Р 

с=0,640, с=0,342 

Рйе8ц 

Тетр. 

а=0,472, с=0,687 

Рй8і 

МпР 

о=0,6122, 6=0,5589, с=0,3375 

Рй 2 Сіе 

Ре 2 Р 

о=0,667, с= 0,339 

Рй Сіе 

МпР 

а= 0,6246, 6=0,5770, с =0,3474 

Рй 3 8п 

Тетр. 

о=0,40б, с/а=0,0915 

Рй 2 8п 

№ 2 Аа 

а= 0,810, 6=0,564, с=0,430 

Рй8п 

МпР' 

о=0,387, 6=0,613, с=0,632 

Рй8п 2 

СоОе 2 

0=6=0,6478, с= 1,2155 

Рй8пз 

Орторомб. 

а=0,646, 6=0,649, с= 1,717 

Рй8щ 

Р18п 4 

о=0,6384, 6=0,641, с= 1,147 

Рй 3 РЬ 

Си 3 Аи 

0=0,4021 

Рй 3 РЬ 2 

№Аз 

а=0,4465, с=0,5704 

РйРЬ 

Кі.ч8п 4 

о=0,709, 6=0,844, с=0,557, (3=71° 

РйРЬ 2 

СиА1 г 

0=0,6849, с=0,5833 

Рйі.еР 

Монокл. 

0=0,50059, 6=0,760 

РСІ 7 Р 3 

Ромбоэдрич. 

0=1,1976, с=0,7055 

Рй 5 Р 

Орторомб. 

0 = 0,5978, 6=0,7442, с=0,5165 

РйэАа 

Ре 3 Р 

о=0,9974, с=0,4822 

Рй 2 Аб 

Ре 2 Р (В) 

0=0,664, с=0,358 

0=0,357, с=0,665 

Рй 2 Аз 

Монокл. 

0 =0,924, 6 =0,847, с= 1,045, [5=94° 

РйАз 2 

Геке. 

о=0,979, с=0,661 

Ре8 2 

0=0,598 

РйгАз 

Монокл. 

о=0,554, 6=0,7723, с=0,842, 

Р=99° 

Рй 5 8Ь 5 

№Ав 

0=0,445, с/а=0,131 

РйЗЬ 

№Ав 

0=0,4078, с=0,5593, с/о=0,1371 

Рй8Ь г 

Ре8 2 

0=0,6452 

РЙ 5 ВІ 3 

№Аб 

0=0,446, с=0,584 

Рс1 8 ЬЬз 

Геке. 

о=0,76152, с=4,3032 

РЙгоЬЬу 

Ромбоэдрич. 

0=1,1734, с= 1,1021 


нентов в твердом состоянии и представляет чрезвычайный интерес в ка¬ 
честве базовой для получения аморфных сплавов быстрой закалкой [9]. 

Рсі— Се [9]. Диаграмма состояния (рис. 5.184) построена ме¬ 
тодами микроструктурного, рентгеновского и термического анализов. 
В системе отмечается отсутствие взаимной растворимости компонентой, 
Кристаллические структуры промежуточных фаз приведены в табл. 5.32. 

—5л [9] и Ра—РЬ [9, 335, 494]. Диаграммы состояния систем 
(рис. 5.185 и 5.186) построены методами термического, микроструктур- 
ного и рентгеноструктурного фазового анализов. Отмечается большая 
[12—14 % (ат.)] растворимость 8п и РЬ в Рй. 

В работе [495] уточнена часть диаграммы, богатая РЬ [до 24 % (ат.) 
Рй]. Рй практически нерастворим в РЬ. Эвтектические нпеввашения 
(РЬ+РЬ 2 Рй) и (РЬ 2 Рй+РЬРй) при 260±1 °С, 4,5% (ат.) Рй и 448 °С 
— 25 % (ат.) Рй соответственно. ’ 
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РЬ, % (помассе) 

Рй 20 30 (О 50 60 70 80 90 РЬ 



Рис. 5.185. Диаграмма Состояния сплавов систем Рй—5п и Рй—РЬ 


Взаимодействие палладия с элементами V группы 

Рсі —V [9, 351]. Диаграмма состояния системы построена методами тер¬ 
мического, микроструктурного и рентгеновского анализов. Отмечается 
большая взаимная растворимость компонентов друг в друге. Кристал¬ 
лические структуры промежуточных фаз приведены в табл. 5.31. 
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РА-ЫЬ [9, 351, 496]. Диаграмма состояния системы построена ме¬ 
тодами микроструктурного, рентгеновского н термического анализов 
(рис. 5.187, а). Наблюдается большая взаимная растворимость компо- 
иентов друг в друге: в Рсі растворяется 31 % (ат.) N5 при 1610 °С, 
в N6 36% (ат.) Рй при 1520 °С. Подтверждено существование проме¬ 
жуточных фаз состава МЪРй 2 , МЬРй 3 (две модификации) и ІМЪРй. 
Кристаллическая структура соединений приведена в табл. 5.31. 

По данным работы [496], диаграмма состояния Рй—N5 имеет бо¬ 
лее сложный характер (рис. 5.187,6). Авторы подтвердили образова¬ 
ние трех промежуточных фаз н большой взаимной растворимости ком¬ 
понентов друг в друге: -20% (ат.) Рй растворяется в N5 при 800 °С, 
36 (ат.) — прн 1520°С; в N 6 растворяется -31% (ат.) Рй при 

1610°С и —18% (ат.) при температурах ниже 1500°С. Главным ре¬ 
зультатом этой работы можно считать идентификацию промежуточных 
фаз, богатых Рй. Авторами отрицается существование о-фазы в этой 
системе, но ранее она была обнаружена рядом исследователей н во¬ 
прос о ее существовании не следует считать решенным. 

РА Та [9, 351, 497]. Диаграмма состояния построена методами 
термического, микроструктурного и рентгеноструктурного анализов 
(рис. 5.188). В системе наблюдаются четыре промежуточные фазы. 
Однако нет единого мнения о механизме образования промежуточных 
фаз. По данным работы [9], ход кривых свойств подтверждает поло¬ 
жение фазовых областей в системе (рис. 5.189). Кристаллические 
структуры промежуточных фаз приведены в табл. 5.31. 

РА—Р [9, 351, 498]. Диаграмма состояния приведена на рис. 190, а. 
В системе обнаружено большое число промежуточных фаз, кристалли¬ 
ческая структура которых приведена в табл. 5.32. Рентгеновским мето¬ 
дом учтена часть диаграммы состояния, прилегающая к соединению 
Рй 7 Р 8 (см. рис. 5.190,6) [498]. 

РА~Ав [9, 351]. Диаграмма состояния системы построена метода¬ 
ми термического, микроструктурного и рентгеновского анализов (рис. 
5.191). Кристаллическая структура соединений приведена в табл. 5.32. 
Соединения Рй 2 Аз и РЙ 5 А 82 сверхпроводящи, температура перехода 1,7 
и —0,40 К соответственно. 


Ьа [9, 351, 499—501]. Диаграмма состояния построена метода¬ 
ми термического, микроструктурного и рентгеновского анализов (рнс. 
5.192,о). Кристаллическая структура соединений приведена в табл. 5.32. 
Уточненная часть диаграммы состояния, полученная рентгеновским ме¬ 
тодом, представлена на рис. 5.192,6. По данным рентгенографического 
анализа, растворимость 5Ь в Рй составляет ~ 14 % (ат) ппи 800— 
1000 °С. 


РА—Ві [9, 351]. Диаграмма состояния (рнс. 5.193) построена ме¬ 
тодами термического, микроструктурного и рентгеноструктурного ана¬ 
лизов. Отмечается широкая растворимость Ві в Рй. Кристаллическая 
структура промежуточных фаз приведена в табл. 5.32. Соединения, об¬ 
разующиеся в системе, не растворяются в азотной кислоте н не погло¬ 
щают водород. Соединения системы Рй— Ві обладают сверхпроводимо¬ 
стью. Наиболее высокая температура перехода 4,25 К для Р-РйВі 2 . 
Взаимодействие палладия с элементами VI группы 

РА-—Сг [9, 351]. Диаграмма состояния (рис. 5.194) построена мето¬ 
дами термического, рентгеноструктурного, микроструктурного анализов. 
Отмечается большая взаимная растворимость компонентов. В системе 
обнаружена одна промежуточная фаза РйСг, образующаяся в твердом 
состоянии по пернтектоидной реакции при 570 °С. Она обладает тетра¬ 
гональной гранецентрнрованной кристаллической структурой с пара¬ 
метрами а=0,3871 нм, с/я=0,980. 
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Рис. 5.186. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Рй—V 

Тб,% (С/77.) 


Рй 20 ВО ВО 80 Та 



Рис. 5.188. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй—'Та 
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Рис. 5.187. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Р<1—N6 по данным [351] 
(о) и [496] (б) 


Рсі — Ліо [9, 351]. Диаграмма состояния системы (рнс. 5.195) по¬ 
строена методами термического, рентгеноструктурного и микрострук- 
турного анализов. Диаграмма состояния системы является диаграммой 
пернтектнческого типа с двумя ограниченными твердыми растворами и 
одним металлическим соединением, е-фазой, обладающей г. и. у. струк¬ 
турой с параметрами а=0,2671, с=0,4476 нм, с/а = 1,62. 

Рсі —[9, 351]. Диаграмма состояния системы пернтектнческого 
типа без промежуточных фаз (рис. 5.196). Сплавы, содержащие до 
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Рнс. 5.189. Диаграмма состояния 
системы Рй—Та и свойства спла¬ 
вов этой системы 
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Рис. 5.190. Диаграмма состояния сплавов системы Рд—Р 
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Рис. 5.191. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Рд—Аа 


5Ь, ’Л (по пассе) 



Рис. 5.192. Диаграмма состояния сплавов системы Ргі— 5Ь 
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ТАБЛИЦА 5.33 

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ В СИСТЕМАХ 
ПАЛЛАДИЯ С СЕРОП, СЕЛЕНОМ И ТЕЛЛУРОМ 


Соединение 

Тип структуры 

Параметры решетки, нм 

Рй5 

Тетр. (РЙ5) 

о=0.643, с)а =1,031 

Рй5 2 

Ромбич. 

о=0.5460, 6=0,5541, с=0,7531 

Рй 2 5е 8 

Куб. 

о=],064 

Рй5е 

(Рй5) 

о=0,673, с=0,691 

Рй5е 2 

Ре5а 

о=0,5741, 6=0,5886, с=0,7691 

РйТе 

МіАб 

о=0,4135, с=0,5674, с/о= 1,37 

РйТег 

СЙІ2 

о=0.4036, с=0,5128, с/о= 1,271 

РйзТсз 

РЬ;,ТС 2 

«;=0,790, 6=1,2687, с=0,3858 


15% (ат.) \Ѵ — однофазные твердые растворы на основе Рй. Измене¬ 
ние удельного электросопротивления в зависимости от состава под¬ 
тверждает положение фазовых областей в системе. 

РА—8 [9, 351]. По данным термического, рентгенографического и 
тензометрического анализов, в системе Рй—8 наблюдаются трн ста¬ 
бильных сульфида (рнс. 5.197). Кристаллическая структура приведена 
в табл. 5.33. 

РА—8е [9, 351]. Диаграмма состояния не построена. Кристалличе¬ 
ская структура известных промежуточных фаз приведена в табл. 5.33- 

Рсі—Те [9, 351, 501, 502]. Диаграмма состояния системы (рис. 5.198) 
построена методами термического, рентгеноструктурного н микрострук- 
турного анализов, измерения микротвердости и электропроводности. 
В системе обнаружено шесть промежуточных фаз, кристаллическая 
структура которых приведена в табл. 5.33. Растворимость Те в Рй 
-10% (ат.). 

Взаимодействие палладия с элементами VII группы 
РА—Мп [9, 351]. Диаграмма состояния (рис. 5.199) построена Раубом 
и Малером методами термического, низко- н высокотемпературного 
рентгеноструктурного и микроструктуриого анализов. Максимальная 
растворимость в Рй 30 % (ат.) Мп. Рй малорастворим в а- и р Мп, 
в у-Мп растворяется до 20 % Рй. В более поздннх работах отмечается 
образование упорядоченной структуры типа АиСи 3 в интервале кон¬ 
центраций 8—25 % (ат.). При содержании более 25 % (ат.) Мп ста¬ 
бильна сверхструктура МпРй с аитифазными доменами, размер кото¬ 
рых в одном направлении равен двум периодам элементарной ячейки 
и не зависит от состава. С увеличением концентрации Мп в сплавах 
возникают тетрагональные искажения решетки, степень которых дости¬ 
гает с/о=0,92'при 32% (ат.) Мп [9]. При дальнейшем увеличении со¬ 
держания Мп возникает сверхструктура типа СиАи. 

Методами высокотемпературного, микроструктуриого, рентгеногра¬ 
фического и дилатометрического анализов и измерения твердости было 
установлено, что в эквнатомной области концентраций в системе 
Мп—Рй, кроме превращений СзС1-»-СиАіі, существует еще один фазо¬ 
вый переход, связанный с образованием сверхструктуры неизвестного 
вида. Кристаллическая структура промежуточных фаз типа СиАп: 
а=0,3913, с= 0,387 нм, с/о=0,99. 

РА—Тс, Ре [9, 351]. Диаграммы состояния систем (рис. 5.200) 
представляют собой простые диаграммы перитектического типа без 
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Рис. 5.193. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй— Ві 
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Рис. 5.195. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй—Мо 
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Рис. 5.194. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рй—Сг 
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Рис. 5.196. Диаграмма состоя¬ 
ния и удельное электросопро¬ 
тивление сплавов системы рй— 
\Ѵ 
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Рис. 5.197. Диаграмма состоя- Рнс. 5.198. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рсі —-3 ння сплавов системы Ргі—Те 
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Рис. 5.199. Диаграмма состояния сплавов Рис. 5.200. Диаграмма состоя- 

системы Рй—Мп ння сплавов системы Рй—Ке 
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ТАБЛИЦА 5.34 


ПЕРИОДЫ РЕШЕТКИ а-ФАЗ ПРИ ЗАКАЛКЕ С РАЗНЫХ ТЕМПЕРАТУР 
В СИСТЕМЕ Рй-Со 


Фаза 

*зак’ ° с 

я, им 

С, нм 

с}а 

■х' 

700 

3,820 




800 

3,820 

— 

— 

а" в области (а' + а") 

700 

4,048 

3,928 

0,970 

800 

4,071 

3,952 

— 

а" в области (а"+Со) 

700 

4,106 

3,88 

0,947 

.800 

4,118 

3,912 

0,949 


Медлен¬ 

ное 

охлаж¬ 

дение 

4,68 

3,621 

0,890 


промежуточных фаз. Максимальная растворимость Ке в Рй 11 °/с (ат.). 
Добавка Ке к Рй сопровождается некоторым измельчением зерна. 
Легирование рением сопровождается повышением твердости и удель¬ 
ного электросопротивления, уменьшением параметров решетки Рй. 
Взаимодействие палладия с элементами VIII группы 
Рй—Ре [9, 351, 503—505]. Диаграмма состояния РФ—Ре построена ме¬ 
тодами термического и микроструктурного анализов, измерения твер¬ 
дости и температурного коэффициента электросопротивления. Сплавы 
кристаллизуются с образованием непрерывного ряда твердых растворов 
аустенитного класса. Температура плавления сплавов изменяется в за¬ 
висимости от состава [минимум при 1304 °С и 48 % (ат.) РФ]. При по¬ 
нижении температуры ■у-твердын раствор претерпевает превращения, 
связанные с полиморфным превращением железа и образованием хи¬ 
мических соединений РйРе н Рй 3 Ре (рис. 5.201). 

• Рй—Со [9, 351]. Система изучена Методами термического, микро¬ 
структурного, рентгеновского анализов, электронной микроскопии. Спла¬ 
вы этой системы кристаллизуются с образованием непрерывного ряда 
твердых растворов (рнс. 5.202), При более низких температурах уста¬ 
новлено образование двух упорядоченных фаз: СоРй 3 (а') со струк¬ 
турой типа Си 3 Аи и СоРй- (а") со структурой типа СиАи. Периоды 
решетки промежуточных фаз приведены в табл. 5.34. 

Рй — N1 [9, 351]. Диаграмма состояния системы построена метода¬ 
ми термического, микроструктурного н рентгеноструктурного анализов, 
измерения твердости, магнитных и электрических свойств. Сплавы си¬ 
стемы кристаллизуются с образованием непрерывного ряда твердых 
растворов (рис. 5.203). При понижении температуры предполагается 
■образование упорядоченных областей ІЧі 3 Рй и №Рй 3 . 

Диаграммы состояния Рй с Ри, Оз и Іг рассмотрены ранее. 

Рй— РІ [9, 351]. Диаграмма состояния представляет собой непре¬ 
рывный ряд твердых растворов (рнс. 5.204). Свойства сплавов приве¬ 
дены в табл. 5.35. 

Взаимодействие палладия с актиноидами 

Рй— ТІі [9, 351, 506, 507]. Диаграмма состояния построена методами 
дифференциально-термического, рентгеноструктурного н микрострук¬ 
турного анализов. Установлено, что при легировании Рй торнем [506, 
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Рис. 5.201. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рй—Ре 

Рй.7. (по массе) 
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Рис. 5.202. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй—Со 
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Рис. 5.20-1. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй— РІ 
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Рис. 5.205. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй—ТЬ и парамет¬ 
ры решетки сплавов на основе Рй 


◄ 

Рис. 5.203. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рй— Мі 
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ТАБЛИЦА 5.35 



507] резко снижается его температура плавления, образуя минимум на 
кривой солидус при 13,6% (ат.) ТЬ и 1145°С (рис. 5.205). Раствори¬ 
мость ТЬ в ІМ составляет 16,2% (ат.) при 1200 °С. Кристаллическая 
структура промежуточных фаз приведена в табл. 5.36. 

Ріі—Ыр [508]. Данных о взаимодействии Рсі с Кр нет. Исследова¬ 
но электрическое сопротивление сплавов Рсі, содержащих до 13 % (ат.) 
Ир. При содержании менее 7,5 % (ат.) Ир на кривых температурной 
зависимости электросопротивления наблюдается минимум. 

Р&—V [9, 351, 509, 510]. Диаграмма состояния системы построена 
методами термического, рентгеноструктурного н микроструктурного 
анализов (рис. 5.206). Кристаллическая структура соединений приве¬ 
дена в табл. 5.36. 

Рй Р и [Я 351, 511—513]. Диаграмма состояния системы построе¬ 
на методами термического, микроструктурного н рентгеиоструктуриого 

ТАБЛИЦА 5.36 

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ В СИСТЕМАХ 
_ ПАЛЛАДИЯ С А КТИНОИДАМИ 

Соединение Тип структуры Параметры решетки, нм 


ТЬэРДй (ТН,РЬ) 

ТЬРсЦ СызАи 

ТЬРйя Т і N і з 

ТНРЙ РеВ 

ТЬ 2 Р(1 Тетр. (СиА1 2 ) 

ІЛМ» Си а Аи 

ОРсІз ТіІЧЬ 

РиРбз Си 3 Аи 

РиР<1 РеВ 

РизР(І 4 Ромбоэдр. 


а=0,7149, с=0,3899 
о=0,4100 

о=0,5856, с=0,9826 
о=0,7249, 6=0,4571, с=0,5856 
а=0,7308, с=0,5960 
о=0,4068 -н 0,4061 
0=0,5769, с=0,9640 
0=0,4077=0,4119 
а=0,7036, 6=0,4550, с=0,5663 
о=0,7916, а= 114,2° (в гекс. сим¬ 
метрии о=1,3304, с=0,5783) 
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ТАБЛИЦА 5.37 


5.8. Двойные диаграммы состояния платины 


Взаимодействие платины с элементами I группы 

Взаимодействие платины с щелочными металлами ограничено. Извест¬ 
но об образовании отдельных фаз в системах Рі с У и Ка [9,441], кри¬ 
сталлическая структура которых приведена в табл. 5.37. 

Взаимодействие Рі с Аи и Ар; рассмотрено ранее. 

РІ — Си. Сплавы системы исследовались неоднократно. По данным 
большинства авторов, сплавы кристаллизуются с образованием непре¬ 
рывного ряда твердых растворов (рис. 5.208). При понижении темпе¬ 
ратуры наблюдается образование упорядоченных фаз — соединений 
Н. С. Курнакова. Уточненные границы упорядочения в области РіСи 
приведены на рис. 5.208 [514]. Наибольшее число исследователей счи¬ 
тают доказанным существование упорядоченных фаз при составах, со¬ 
ответствующих РіСи н Р1Си 3 . Однако в работах А. А. Рудницкого 
[320] и Преснякова [515, 516] сообщалось об областях упорядочения 
при составах, соответствующих РіСи 5 , Р1Си 4 , РіСи 7 . 

Взаимодействие платины с элементами II группы 

Взаимодействие Рі с щелочноземельными металлами недостаточно изу¬ 
чено. Известно о существовании отдельных промежуточных фаз, крис¬ 
таллическая структура которых приведена в табл. 5.37. 

РІ —Му [9]. Диаграмма состояния еще не построена. Отмечается 
большая растворимость Мд в Рі [более 14% (ат.)]. На рис. 5.209 
схематически показано положение фазовых областей в системе. Пред¬ 
полагается, что в результате упорядочения образуется соединение 
Рі 7 Ме. 

РІ — Ва. Диаграмма состояния системы до 40 % (ат.) Ва построе¬ 
на методами измерения температуры плавления, микроструктурного н 
реитгеноструктурного фазового анализов, измерения твердости и мик¬ 
ротвердости фаз [9]. В исследованном интервале температур и концен¬ 
траций в системе обнаружены два 
соединения Рі 5 Ва и Рі 2 Ва (рис. 
5.210). Растворимость Ва в Рі 
<0,05% (ат.). 

РІ — 2.п, Са [404]. Ориентировоч¬ 
ные диаграммы состояния систем 
Рі —2п и Рі—СсІ приведены на рис. 
5.211 и 5.212. Системы характери¬ 
зуются образованием большого числа 

і;с 

1000 


500 


Рис. 5.209. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы РІ —Мд 
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Рис. 5.208. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рі— Си 


ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ ФАЗЫ В СИСТЕМАХ ПЛАТИНЫ С ЭЛЕМЕНТАМИ А 

ПОДГРУППЫ 


Соединение 

Тип структуры 

Периоды решетки, нм 

1лР1 7 

Куб. 

о=0,7758 

ьірі2 

МдСи 2 

а=0,760 

ьірі 

СбСІ 

о=0,2986 

У 2 РІ 

Геке. 

о=0,4200, с=0,2655, с/о= 

=0,0632 

№Рі 2 

МдСи 2 

о=0,748 

Ве 2 ,Рі 

V-латунь 

- . 

Ве 5 Рі 

МдСщ 

о=0,6004 

Ве і2 Рі 

ТЬМп)2 

с=0,7237, с=0,4252 

ВеібРі 

Геке. 

с=2,213, с=2,712 

МдРі 7 

Куб. сверхстр. 

о=0,7824 при 14 % (ат.) Мд; 

МдРі 5 

Тетр. 

о=0,388, с=0,372, с/а =0,0961 

МдРіз 

Куб. 

с=0,3906 при 28,4 % (ат.) Мд 

МдРі 

Ре8і 

о=0,4863 

МйзРі 

№з Аб 

о=0,4577, с=0,8322 

Мд 6 Рі 

Г. ц. к. 

0=2,011 

СаР1 2 

МдСи 2 

а=0,7629 

8гРІ5 

СаСый 

о=0,5397, с=0,4364 

8гРі 2 

МдСи 2 

с=0,7742; 
о=0,7777 

ВаРіі 

СаСи 5 

а=0,5505, с=0,4342, с/с=0,1617 

ВаР1 2 

МдСи 2 

с=0,7920 

8сРіз 

СизАи 

0=0,3954 

8сРі 

СбСІ 

0=0,3270 

УРІ5 

8шР1г, 

о=0,5240, 6=0,9123, с=2,653 

ѴРіз 

СизАи 

0=0,40761 

УРІ2 

МдСи 2 

0=0,75936 

УР1 

РеВ 

а=0,7010, 6=0,4471, с=0,5552 

ЬаРЬ 

СаСи 5 

а=0,5385, с=0,4376 

ЬаРіз 

СизАи 

0=0,40745 

ЬаРіг 

МдСи 2 

о=0,7774 

ЬаРі 

СгВ 

0=0,3974, 6=1,1037, с=0,4558 

СеРі 5 

СаСиз 

а=0,5365, с=0,4381 

СеРіз 

АиСи 3 

0=0,4162 

СеРіг 

МдСи 2 

о=0,77329 

СеРі 

СгВ 

0 = 0,3921, 6=1,0920, с=0,4524 

РГРІ5 

СаСи 5 

0=0,5348, с=0,4385 

РгРіз 

АиСи 3 

0=0,40650 

РгРІ 2 

М§Си 2 

0=0,76470 

РгРі 

РеВ 

о=0,7294, 6= 0,4560, с=0,5698 

РІШз 

СаСш 

о=0,5344, с=0,4393 

РіШз 

Си 3 Аи 

0=0,40590 

РігШ 

МдСи 2 

0=0,76258 

РШ<3 

РеВ 

о=0,7256, 6 = 0,4551, с=0,5675 

8тРІ5 

8тРІ5 

а=0,5305, 6 = 0,9110, с=2,642 

5шРіз 

Си а Аи 

а=0,40633 

8тРі 2 

МдСи 2 

о=0,7662 

8шРІ 

РеВ 

о=0,7152, 6=0,4525, с=0,5626 

—- 
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Прсдолжение 


Продолоісепие 


Соединение 

Тип структуры 

Периоды решетки, нм 

ЕиРіг 

5тРЬ 

а=0,5305, 5=0,9100. г-2,636 

ЕиРІг 

МдСи 2 

а=0,77050 

ОсІРІ, 

5шРІ5 

0 = 0,5289, 5=0,9071, г=2,643 

Ос1Р1 2 

МвСи 2 

0=0,76349; 
о=0,7577 

СФРІ 

ЕеВ 

о=0,7088, 5=0,4502, с= 0,5590 

ТЬРІД 

5шР1б 

а=0,5248; 5 = 0,9092, г=2,644 

ТЬРІэ 

Си.аАи 

о=0,40839 

ТЬРі 2 

М^Си 2 

о=0,75388 

ТЫЧ 

ЕеВ 

о=0,7018, 5=0,4494, с=0,5561 

РуРіь 

ЗгпРЬ 

о=0,5237, 5=0,9098, с=2,647; 
о=0,4072 

ЭуРіз 

Си 3 Аи 

0 = 0,40723 

ОуРі 2 

МдСи 2 

0=0,75966; 

о=0,5466, 5=0,4453, с=0,7118 

ЭуРі 

ЕеВ 

о=0,6983, 5 = 0,4478, с=0,5544 

НоІНг, 

8гпРІ5 

а=0,5231, 5=6,9091, с=2,649 

НоРіз 

Си 3 Аи 

о=0,4064 

НоРі 2 

СиМ^г 

о=0,7586 

НоРІ 

ЕеВ 

0=0,6951, 5=0,4470, с=0,5532 

ЕгР4 5 

8 тРІ 5 

0=0,5229, 5=0,9085, с=2,651 

ЕгРІа 

Си 3 Аи 

о=0,4053 

ЕгР1 2 

М^Си 2 

о=0,7575 

ЕгРі 

ЕеВ 

а=0,6904, 5=0,4454, с=0,5512 

ТтРі 5 

$тРЦ 

0=0,5213, 5=0,9071. < = 2,649; 
о=0,4044 

ТтРіз 

Си 3 Аи 

0=0,40423 

ТтР1 2 

МдСи 2 

о=0,7556 

ТтРі 

РеВ 

0=0,6855, 5= 0,4446, с=0,5496; 
0=0,4032 

ѴЬРІз 

Си 3 Аи 

о=0,40455 

ѴЬР1 2 

МкСи 2 

0=0,7381 

ЬиР4 3 

Си 3 Аи 

о=0,4030 

ЬиРІ 

РеВ 

о=0,6810, 5=0,4417, с=0,5479 

ТІРІ 8 

ТіР4 8 

о=0,8312, с= 0,3897 

ТІРІ.ч 

Си 3 Аи 

а=0,3916 

ТіРіз 

ТіЫіз 

о=0,552, с=0,902 

ТІ 3 РІ 5 

ТізРи 

а=1,0953, 5=0,5441, с=0,8169 

'ГіРІ (В) 

СзСІ 

о=0,3192 

ТіРІ (Н) 

АиСй 

с=0,4592, 5=0,2761, с=0,4838 

Ті 3 РІ 

СгзЗі 

а=0,5033 

2гРіз 

ТізШ 

а—0,5645, с=0,9235. с/о= 

= 0,1635 

2гРІ 

СзСІ 

о=0,331 

2гРі 

СгВ 

о=0,3409, 5=1,0315, с=0,4277 

ггзРіз 

МпзЗіз 

а=0,8201, с=0,5405 

НІРІа 

Ті№з 

о=0,5646, с=0,9228, с/о=0,103 

ІИйРІЗ 

Мо5і 2 

о=0,343, с=0,873, с/о=0,254 

ІІГРІ 

СбСІ 

а=0,323 

НГРІ 

СгВ 

а=0,3435, 5 = 1,0269, с=0.4288 

НГ 2 РІ 

Ті 2 № 

о=1,235 
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Соединение 

Тип структуры 

Периоды решетки, нм 

. 

ѴРіз (В) 

СизАи 

о=0,387 

ѴРіз (Н) 

ТіАІз 

о=0,3860-5- 0,3847, с=0,7819 = 
4-0,8796 

ѴРІ 2 

МоРі 2 

о=0,2724, 5 =0,8302, с=0,3786 

ѴРі (В) 

СиАи 

о=0,381, с= 0,388 

ѴРі (Н) 

АиСй 

0=0,442, 6=0,269, с=0,476; 

0=0,4821=0,4813 

ѴзРІ 

Сг 3 5і 

о = 0,4808 

ЫБРІа (В) 

— 

о=0,5537, 6=0.4870, с=0,2733, 
п=90°32' 

ЫЬРІз (И) 

ТІСи 3 

а= 0,457, 6=0,554, с=0,448 

НЬРіз (И) 

ТіСиз 

о=0,5534, 6=0,4873, с=0,4564 

ЫЬРі 2 

МоР1 2 

о=0,279, 6=0,844, с=0,395 

N№1 (Н) 

АиСсі 

0=0,462, 6 = 0,278, с=0,498 

ЫЬ 2 Рі 

Р-и 

о=0,989, с=0,511 

ЫЬ 5 Р1 2 

а-фаза 

0=0,991, с=0,512 

МЬзРі 

рлѵ 

0=0,5147=0,5166 

ТаРЦ 

ТіАІз 

о=0,858, с= 1,060; 
о=0,391, с=0,794 

а-ТаРіз 

ГіСиз 

с=0,5538, 6=0,4874, с=0,4560 

Р-ТаРЬ 

Монокл. 

о=0,5537, 6=0,4869, с=2,733, 
іх=90' > 32,4' 

ТаРі 2 

^ - 

а=0,8403, 6=0,4785, с=0,4744 

ТаРІ. (И) 

~ѴАи 2 

с=0,473, 6 = 0,478, с=0,837 

Тй 2 Р1 (а-фаза) 

Р-и 

0=0,995, с=0,516 

Сг,РР 

Сг 3 5і 

0=0,4684=0,4708 

МоР 1 2 

М 0 РІ 2 

о=0,2758, 6=0,827, с=0,394 

0 = 0,2748, 6 = 0,8238, с=0,3915 

МоРі 

МдСб 

0 = 0,5448, 6 = 0,4903, с=0,4480 

МоРІ 

№з5п 

0 = 0 , 559 , с=0,451 

МоРі 

АиСй 

о=0,447, 6 = 0,274, с=0,489 

е-фаза 

м е 

о=0,2808 = 0,2789, с=0,4500= 

=0,4486, г/а=0,160—0,161 

е'-фаза 

М В зСс1 

о=0,5615, с=0,4489, с/а=0,080 

Р-фаза 

Сг 3 5і 

а=0,498 

Рі—35% ѴѴ (у) 

Тетр. 

а=0,3895, с=0,3943, с/а =1,012 

Рі:—(45—50) % 
\У(е) 

\ѴР1 2 

Геке. 

о=0,279, с=0,450, с/о= 1,61 

МоР1 2 

а=0,2762, 6 = 0,8251, с=0,3907 

ТІізРЬ 

ТЬзРсЬ 

а=0,7162, с=0,3908 

ТИР! 

СгВ 

а=0,3900, 6=1,109, с=0,4454 

ТІіэРІт 

ТЬ 8 Іг 7 

а =1,0126, с=0,6346 

РиРЬ 

АиВе 5 

— 

РиРІз 

Си 3 Аи 

а=0,4107 

РиРІ» 

МеСи 2 

0 = 0,7631—0,7653 

РиРІ 

СгВ 

о=0,3816, 6=1,0694, с=0,428 

ІІРіз 

МрлСсі 

о=0,5764, с=0,4899 

1ЛР1 2 

о=0,560, 6=0,968, с=0,412 

~МпРіі 

СизАи 

о=0,3891 

АіпРі (В) 

СеСІ 
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Соединение 


Тип структуры 



МпРІ (Н) 

СоРІз 

СоРІ 


а=0,2831, с=0,3664, с/а- 0,1299 
о=0,3831 

о=0,3793, с=0,3675, е/о= 

= 0,0969 

о=0,3823, с=0,3589, с/а= 

=0,0939 


Примечание. В — высокотемпературная модификация, Н — низкотемпе¬ 
ратурная модификация. 

ТАБЛИЦА 5.38 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ В СИСТЕМАХ 
ПЛАТИНЫ С В-ЭЛЕМЕНТАМИ 


Соединение 


Тип структуры 


Параметры решетки, нм 


Р1 3 2п 

і’-фаза [—30—5С 
(ат.) 2п] 

РІ2п 2 (1,7) 

Рі 6 2п 2І 

Рі 7 2п і2 

РіСсІ [42—48 % 
(ат.) СсІ] 

РІСФ 2 

у-фаза [82,5— 
85,5 % (ат.) Сб] 

РШ 8 2 

РШ В 4 

РШ 

РІВ 

РІізА1 3 

(Рі 4 А1) [80 % 

(ат.) Р11 

РізАІ 

РІзАІэ 

Р1А1 

Р1 2 А1з 

Р1А1 2 

РіА1 4 (РІ 5 А1 21 ) 

РіАЦ 

Рі 4 Оа 

[77-81 % ат.)] 
РІзОа 
РІзОа (Н) 


СіізАи 

СиАи 


у-латунь 


А1В 2 

у-латунь 


О. ц. к. 

№Аб 

Ромбич. 

Тетр. 

Сверхстр. 

Си 3 Аи 

КЬбОеэ 

Ре5і 

РігАІз 

ШгАзз 

СаР 2 

у-латуиь 

Псевдотетр. 

Моиокл. искажен. 

тетр. 

СіізАи 

Геке. 


о=0,3893 

0 = 0,4037, с=0,3473, с/о=0,0860 
при 47,2 % (ат.) 2п 
о=0,411, с=0,2744, с/о=0,0668 
при 64,7 % (ат.) 2п 
0=1,8116 

0=2,879, 6=0,694, с=0,276 
о=0,417, с=0,3811, с/о= 

=0,0914 

о=0,9897 

о=0,420, с=0,3826, с/о=0,0909 
а=0,4687, с=0,2913, с/о= 

=0,0621 
о=0,6186 

о=0,3358, с =0,4058 
а=0,3356, 6=0,5805, с=0,4063 
0=0,7732=0,7688 
с=0,7792 = 0,7844 

о=0,3876 

0=0,5413, 6=1,073, с=0,3950 
а=0,4865 

а=0,4209, с= 1,034; 
а=0,4208, с=0,5172 
а=0,5922 
0=1,923 
а=1,90, с— 1,08 

а = 0,71742, 6 = 0,7742, с=0,7858 
о=0,3892 

а=0,5472, с=0,788 
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Продолжение 


Соединение 


РізСаз 

[59-63 % (ат.)] 

РЮа 

Рі 2 Саз 

РізОа 7 

РЮа 6 

Різіп 

РІЗІП 

Р1 2 ІП 

РІзІП 2 

РЦ1п 2 

РІіэІПз 

РІ 2 ІПз 

РіІп 2 

Різіп? 

РізТЦ 
РіТІ 
РІТІ2 
Рі 3 5і 
Різ5і (Н) 

Рі 2 5і (В) 

Рі 2 5і (Н) 

Р15і 

РІ.гЗіз (В) 
РізОе 

РІ 2 Се 
РізСе 2 (И) 

РІОе 

Рі 2 0е 3 

РіСе 2 

Різ5п 

Рі8п 

РігЗпз 

Рі8п 2 

Рі8п 4 

РізРЬ 

РіРЬ 

РіРЬ 4 

РіАз 2 

Рі8Ь 

Р18Ь 2 

РіВі 

РІгВіз 

РіВі 2 (а) 


Тип структуры 

Параметры решетки, им 

Орторомб. 

о=0,8031, 6=0,394, с=0,7440 

Ре8і 

о=0,491 


о=0,423, с=0,518 

1г 3 Зп 7 

о=0,8799 

Орторомб. 

о = 1,5946, 6= 1,2034, с=2Х 

X0,4433 

СіізАи 

0=0,3984; 0 = 0,3992 

Тетр. 

0 = 0,393, с=0,387 

Ріг.СіЭз 

о=0.818, 6=0,781, с=0,408 

№А» 

0=6,435, с=0,555 

Геке. 

а=0,5575, с =1,3657 

Монокл. 

о=1,5344 , 6 = 0,8792, с=0,950, 
8=3,579° 

NІ2А1з 

с=0,453, с=0,551 

СаР 2 

о=0,6366 

ІГ;8п 7 

о=0,9435 

РізТ1 2 

0 = 0,5645, с= 1,3851 

Со8п 

а=0,5605, с=0,4639 

СиАЬ 

о=0,6822, с=0,5563 

и,8і 

0=0,546, с=0,786 

РізОе 

о=0,7716, 6=0,7773, с=0,7776, 
8=88,15° 

Ре 2 Р 

0=0,6440, с=0,3573 

2гИг 

0=0,3933, с=0,5910 

МпР 

а=0,5932, 6=0,5595, с =0,3603 

КіігРз 

0=1,3404, с=0,5451 

РізОе 

о=0,7931, 6 = 0,7767, с=0,7767, 
8 = 90,06° 

Ре 2 Р 

о=0,668, с=0,353 

Орторомбнч. 

о = 0,7544 , 6 = 0,3423, с =1,2236 

сверхстр. 


МпР 

а=0,6088, 6=0,5733, с=0,370І 

-МпР 

о=0,548ХЗ, 6=0,3378, с= 

= 0,6221 

СаСІ 

о=0,6185, 6 = 0,5767, с=0,2908 

Си а Аи 

о=0,401 

6ЛАв 

а= 0,411, с=0,5439 

Геке. 

с=0,4334, с =1,2960 

Сар 2 

о=0.6425 

Ромбич. 

о=0,6388, 6 = 0,6419, с=1,1357 

Си 3 Аи 

о=0,4053 

№А® 

о=0,4258, с=0,5467 

СиА1 2 

о=0,6666, с=0,5978 

Ре8 2 

а=0,5966 

ЫіАз 

0=0,413, с=0,548 

Ре8 2 

о=0,644 

ІМіА$ 

с=0,412, с=0,5501 

Орторомбнч. 

о=0,8293, 6=0,7121, с=0,5588 

№Аз 

0 = 0.412, с=0,556 

Тритон. 

о = 0,660, с=0,618 
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Соединение 


Тип структуры 


Продолжение 


Параметры решетки, нм 


РіВі 2 (Р) Ре8ь а=0,67022 

''^ е2 СИ, о=0,37278, с=0,50813 

I іоео.вп Монокл. а=0,65806, />=0,46248 с= 

ті , „ =1,1145, р=78,40 е 

1 ||е Ромбич. а=0,66144, 5=0,56360, с= 

= 1,1865 

МіАз о=0,4111, с=0,5446 

СгіІ 2 о=0,40259, с=0,52209 

Р1 ро< 2 Сгі(ОН) 2 0=0,4104, с=0,5606 

туриая модификация В ~ Еысокотемпе Р ат УР ная модификация, Н — ннзкотемпера- 


промежуточных фаз, кристаллическая стуктура которых приведена в 
табл. 5.37\ Отмечается значительная [~10 % (ат.)] растворимость эле¬ 
ментов в Рі. 

РІ Нр> [9, 416]. Ориентировочная диаграмма состояния, по данным 
работы [416], приведена на рнс. 5.213. Отмечено, что Рі хорошо об¬ 
разует амальгамы. Кристаллическая структура соединении приведена 
в табл. о.Зо. 

Взаимодействие платины с элементами III группы 

РІ —8с [9]. Диаграмма состояния исследована до 30 % (ат.) Зс. В ис- 
следованном интервале концентраций подтверждено существование со¬ 
единений РізЗс. Максимальная растворимость 5с в РІ ~8 % (ат) 

Рі N6 [9, 330], РІ—Ег [9, 330], Р1—Рг [9, 418] и РІ—УЬ [9, 5191 
приведены на рис. 5.214—5.217. 

Системы характеризуются образованием большого числа химиче¬ 
ских соединений. Растворимость РЗМ в РІ не превышает 0,1 % (ат.). 
Для систем РІ с РЗМ характерно образование соединений Рі 5 /? с 
открытым максимумом. Между соединением Р1 5 // и платиной наблю¬ 
дается эвтектическое равновесие. Эвтектические температуры и эвтек¬ 
тические точки некоторых систем приведены в табл. 5.37. По данным 
работ [520], соединения Ріг-Р типа Лавес-фазы обладают значительной 
областью гомогенности [3—10% (ат.)]. Кристаллическая структура со¬ 
единений РІ с РЗМ приведена в табл. 5.37. 

Рі В [9, 401, 521]. Система исследовалась неоднократно. По дан¬ 
ным работы [521], в системе существуют трн борида: Рі 3 В, Р1 2 В, Рі 3 В г 
(рис. 5.218). Существование борнда РІВ, известного ранее [404], в этой 
работе не было подтверждено. В связи с тем, что сплавы РІ с В очень 
сложны в изготовлении,, расхождение известных данных о фазовом со¬ 
ставе сплавов системы может объясняться негомогенностыо изучаемых 
сплавов. Соединение РІВ обладает структурой МіАб с о=0,3358 с= 
= 0,4058 нм или ромбической структурой с а = 0,3358, 5 = 0,5805 ’ с= 
= 0,4063 им. 

Рі ЛI [9, 332]. Диаграмма состояния системы исследовалась не¬ 
однократно различными методами физико-химического анализа. Систе¬ 
ма характеризуется образованием широкой области твердых растворов 
на основе Рі и большого числа промежуточных фаз (рис. 5.219). От¬ 
мечается сильная температурная зависимость растворимости А1 в Рі. 
Дальнейшее уточнение диаграммы состояния было проведено в рабо¬ 
тах [332] на образцах, полученных методом диффузионных слоев, 
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8а, % (ат.) 

Рнс. 5.210. Диаграмма состояния сплавов (а) и диаграмма состав — свойство 
(б) системы Рі— Ва 



Іп,%(ит.) 

Рис. 5.211. Диаграмма состояния 
сплавов системы РІ— 2п 



СЙ, % (0/77.) 

Рис. 5.212. Диаграмма состояния 
сплавов системы РІ—Сгі 


и [522] на литых образцах, получен- ідд 
ных методом дуговой плавки. Иссле¬ 
дования проведены методами рент¬ 
геноструктурного, рентгеноспектр аль- 500 
ного и металлографического анали¬ 
зов. Кристаллические структуры со- ддд 
единений приведены в табл. 5.38. 

Авторами работы [522] отмечается 
специфический цвет некоторых соеди- Ю0 
нений системы. 

Максимальная растворимость А1 
в Рі —16 % (ат.) при температуре 
500 °С резко снижается н состав¬ 
ляет —3 % (ат.). Рис. 5.2ІЗ. Диаграмма состоянии 

РІ —Оа [9, 332]. Система иссле- сплавов системы рі— Нв 

дована методами термического, мнк- 
роструктурного н рентгеновского 

анализов. Часть диаграммы состояния, построенная со стороны Оа, 
приведена на рнс. 5.220. Система имеет сложный характер. В ней раз¬ 
личными авторами обнаружено девять промежуточных фаз. Кристал¬ 
лическая структура известных соединений Рі —Оа приведена в табл. 
5.38. 



Рі 20 К 60 во Нд 
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Ег, % (ат.) 


Рис. 5.214. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Рі —\Ч! 


Рис. 5.215. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы РІ —Ег 



Рнс. 5.216. Диаграмма состояния сплавов 
системы Рі— Рг 


Рис. 5.217. Диаграмма состояния 
сплавов системы РІ — ѴЬ 


Рі — Іп [9, 377, 523]. Система исследовалась неоднократно различ¬ 
ными методами физико-химического анализа и характеризуется обра- 
зованием большого числа промежуточных фаз и значительной раствори¬ 
мостью Іп в РІ. На рис. 5.221,а приведена диаграмма системы РІ—Іп, 
построенная по совокупности работ [9]. Отмечено образование боль¬ 
шой области твердых растворов на основе соединения РІзІп. Кристал¬ 
лическая структура промежуточных фаз приведена в табл. 5.38. Спла¬ 
вы платины с индием в средней части диаграммы состояния 
[—60 % (ат.) Іп] имеют специфическую золотисто-желтую окраску. 
Легирование РІ Іп повышает параметры решетки РІ (рис. 5.221,6). 
Некоторые свойства твердых растворов на основе РІ приведены в 
табл. 5.38. 

РІ РІ [488]. Сплавы системы исследовались методами мнкро- 
структурного, реитгепоструктурного и термического анализов (рис. 
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і;с 

5.222). В системе обнаружено су¬ 
ществование трех промежуточных 7300 
фаз, кристаллическая структура 
которых приведена в табл. 5.38. 
Максимальная растворимость Т1 
вРІ-1,4% (ат.). 

Взаимодействие платины с эле- 
ментами IV группы 

РІ—Ті [9, 332, 335]. Диаграмма 700 
состояния построена методами 
термического, микро- н рентгено- .. 
структурного анализов (рис. 5.223). 0 
Было подтверждено существова¬ 
ние в системе соединений ТіР1 3 300 
и Ті 3 Рі и обнаружено соединение 
ТіРі. Существование соединения улл 


Рис. 5.220. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы РІ— Са 

структуры типа СвСІ к орторомбической типа АиСс! [524]. Кроме того, 
были обнаружены новые промежуточные фазы ТІРК, Ті 2 РЬ, ТІ 3 РІ 5 [9], 
кристаллические структуры которых приведены в табл. 5.37. 

Исследование диффузии в тонких пленках РІ н Ті показало, что 
в диффузионном слое образуются промежуточные фазы ТіРі и ТізРІ 


Ті 2 РІ подтверждено не было. 
В более поздних работах были 
обнаружены значительная об¬ 
ласть твердых растворов на ос¬ 
нове соединения эквиатомного 
состава ТІРІ и мартенситный рас¬ 
пад этого соединения; был под¬ 
твержден переход от кубической 
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Рі 10 20 30 40 50 60 гО 80 90 Іп Рі 35 45 Іп 


Іп, % і 'пт.) ІЛ, % (а/л.) 

Рис. 5.221. Диаграмма состояния сплавов системы РІ — Іп по данным [91 (а) 

[4881 (б) 



ТІ ,%(ат.) Ті. %(ат.) 

Рис. 5.222. Диаграмма состояния спла- Рис. 5.223. Диаграмма сосгоя- 

вов системы Рі — ТІ ння сплавов системы РІ—Ті 

со структурой типа АиСсІ и Сг 3 5і, причем сначала наблюдалось обра¬ 
зование соединения ТіРі. Отмечается высокая коррозионная стойкость 
пленок из соединения ТізРі. 
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Рі 10 20 30 40 50 2г 

7г у /пт) Рис. 5.224. Диаграмма состояния 

/.,/оішп сплавов системы Рі— 2г 


5\,%{пв массе) 

Р І12 4 6 6 10 15 20 30 40 60 5І 



Рі ' 20 40 60 80 $і рі 20 40 60 80 $п 

$\,%(ст.) $п,% (а/л.) 


Рис. 5.225. Диаграмма состояния 
сплавов системы РЕ— 5і 


Рис. 5.226. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рі —5п 
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? Ь. % {по массе) 

Р но 30 50 70 30 РЬ 




Рис. 5.227. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рі —РЬ 


Рис. 5.228. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Рі— V 


8 % (ат.). Растворимость Рі в 5п и РЬ мала. Соединения РІЗп и РіРЬ 
плавятся конгруэнтно при температурах — 1406 и 1305°С соответствен¬ 
но; соединения РКЗпз, Рі5п 2 , Рі5п 4 образуются по перитектическим 
реакциям. В системе Рі —РЬ все три известные промежуточные фазы 
(Рі 3 РЬ, РІРЬ, Р1РЬ 4 ) образуются по перитектическим реакциям. Крис¬ 
таллическая структура соединений приведена в табл. 5.38. Обе диаграм¬ 
мы требуют дополнительных исследований. 

Взаимодействие платины с элементами V группы 

Рі —V [528]. Диаграмма состояния построена методами микроструктур - 
ного, рентгеноструктурного и термического анализов и представляет 
собой сложную эвтектическую систему с четырьмя промежуточными 
фазами (рис. 5.228). Система характеризуется образованием широких 
областей твердых растворов на основе исходных компонентов. Макси¬ 
мальная растворимость V в Рі составляет ~57 % (ат.). Твердый рас¬ 
твор на основе Рі кристаллизуется с пологим максимумом при темпе¬ 
ратуре 1805 °С. Периоды решетки твердого раствора на основе Рі из¬ 
меняются на 0,3920 до 0,3961 нм при 40 % (ат.) V. При понижении 
температуры в твердом состоянии образуются три промежуточные фа- 


Граница твердого раствора на основе Рі не уточнена. Отмечается ; 

значительная [~18—20% (ат.)] растворимость Ті в Рі. Растворимость і 

Рі в Ті ниже. Рі снижает температуру а->(3-перехода Ті. ; 

Рі — 7.г [332, 525]. Система исследовалась методами микроструктур- і 

кого, рентгеноструктурного и термического анализов, измерения твер¬ 
дости и удельного электросопротивления. Диаграмма состояния, по¬ 
строенная на основании работ [332, 525], приведена на рис. 5.224. 

Диаграмма состояния характеризуется значительной [до 11 % (ат.)] 
растворимостью 2г в Рі и образованием трех промежуточных фаз, об¬ 
разующихся с открытым максимумом непосредственно из расплава. Со¬ 
единение Рі2г существует в двух модификациях. Кристаллическая 
структура соединений приведена в табл. 5.37. Сплавы Рі с 6 % (но 
массе) 2г пластичны. Из них могут быть получены фольга и проволока 
микронных размеров. 

Рі — Н\ [9]. Диаграмма состояния не построена. Известно о суще¬ 
ствовании нескольких промежуточных фаз, кристаллическая структура | 

которых приведена в табл. 5.37. 

Рі — 5і [9, 332]. Диаграмма состояния исследовалась неоднократ¬ 
но. В системе (рис. 5.225) было обнаружено три промежуточные 
фазы: Рі 5 5і 2 , РІіЗі и Рі5і. Растворимость 5і при температуре эвтектики 
830 °С —1,4 % (ат.). Более поздние исследования показали более слож- , 

ный характер платиновой части диаграммы состояния Рі — 5і (см. рис. 

5.225). В работе [526] приведены результаты исследования диаграммы 
состояния в области существования соединений Рі 3 5і и Рі 2 $і. 6 этой 
части диаграммы обнаружено соединение РіігЗіб- Отмечается, что боль- I 

шинство силицидов платины существует в двух-трех модификациях. 
Кристаллическая структура соединений приведена в табл. 5.38. I 

Рі — Се [527]. Диаграмма состояния системы построена методами 
термического, мнкроструктурного и рентгеноструктурного анализов. Она 
представляет собой сложную систему с шестью промежуточными фаза¬ 
ми. Рі и Ое практически взаимно не растворяются в твердом состоя¬ 
нии. Кристаллическая структура промежуточных фаз приведена в 
табл. 5.38. 

Рі —5 п, РЬ [404]. Диаграммы состояния приведены на основании 
анализа нескольких работ (рис. 5.226, 5.227). Диаграммы имеют слож¬ 
ный характер с большим числом промежуточных фаз. Растворимость 
РЬ в РІ не определялась. Растворимость 8п в Рі предполагается более 



Рис. 5.229. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы РІ —N1) 


Р °Ц по массе) 

2 4 В 8 10 15 20 30 



Рис. 5.231. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы РІ —Р 



Рис. 5.230. Диаграмма состояния 
сплавов системы РІ —Та 


45 ,% (по массе) 
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А$, % (от.) 

Рис. 5.232. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рі —А& 
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Рис. 5.233. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы Рі —5Ь 


Рис. 5.234. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рі—Ві 


зы РіѴ, Рі 2 Ѵ и Рі 3 Ѵ при температурах —1500, 1100 н 1015°С соответ¬ 
ственно. Область гомогенности фаз при 900 °С: РіѴ 48,5—51,5 % (ат.) V; 
Рі 2 Ѵ 32,5—34 % (ат.) V; Рі 3 Ѵ (у) 22—23 % (ат.) V; РІ 3 Ѵ (Ѳ) 23— 
27 % (ат.) V. Кристаллическая структура соединений приведена в 
табл. 5.37. Соединение РіѴ 3 образуется по перитектической реакции при 
температуре 1800°С и обладает областью гомогенности 68—81 % (ат.) 
V при 1300 °С. Кристаллическая структура этого соединения типа 
Сг 3 5і. Соединение стабильно в исследованном интервале температур. 
В системе наблюдается эвтектическое равновесие между твердым рас¬ 
твором на основе Рі и соединением Ѵ 3 РІ с эвтектической точкой при 
63% (ат.) V и температуре 1720°С и три эвтектоидных равновесия 
между РіѴ 3 и РіѴ, РіѴ и Рі 2 Ѵ, Рі 2 Ѵ и РІ 3 Ѵ при 55, 39, 28 % (ат.) V 
и температурах 1410, 980 и 970 °С соответственно. 

Максимальная растворимость Рі в V ~12% (ат.) снижается до 
о % (ат.) при 900 °С. 

Рі — ИЬ [529]. Диаграмма' состояния системы построена методом 
микроструктурного, рентгеноструктурного и термического анализов и 
представляет собой сложную диаграмму с четырьмя промежуточными 
фазами (рис. 5.229). Соединения РШЬ 3 и РШЬ 2 образуются по пери- 
тектическим реакциям и имеют области гомогенности ~2-—3 % (ат.). 
Кристаллическая структура соединений приведена в табл. 5.37. Соеди¬ 
нение РШЬ образуется по перитектической реакции при температуре 
ниже 1500 °С. Известно, что соединение РІМЬ существует в двух мо¬ 
дификациях. Соединение Рі 3 МЬ образуется в результате упорядочения 
твердого раствора при температуре ~1800°С и существует в двух мо¬ 
дификациях. Имеются также данные о существовании соединения Рі 2 ЫЬ 
со структурой типа МоРі 2 (см. табл. 5.37). 

Максимальная растворимость N6 в Рі ~40 % (ат.). Растворимость 
N6 в Рі при комнатной температуре более 20 % (ат.). Кривая плавко¬ 
сти твердых растворов на основе Рі проходит через максимум при 


Рпс. 5.235. Диаграмма сос- Сг, % (по массе) 

тояния сплавов системы 10 20 30 90 50 ВО 8090 



ѴѴ, % (по мает 



Рис. 5.236. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы РІ —Мо 


Рис. 5.237. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рі —Ш 


2000'С 38—39% (ат.) N6. В системе наблюдается эвтектическое рав¬ 
новесие между твердым раствором на основе Рі и соединением ЫЬ 2 Рі 
при 1700°С и ~45 % (ат.) N6. 

Максимальная растворимость Рі в N6 не превышает 1 % (ат.). 

Рі —Та [530]. Система исследована методами термического, микро¬ 
структурного и рентгеноструктурного анализов и представляет собой 
сложную систему с четырьмя промежуточными фазами (рис. 5.230). 
В системе протекают две эвтектические и одна эвтектоидная реакции. 
Соединения ТаРі 3 и ТаРі 2 образуются конгруэнтно при 2065 и 2245 °С 
соответственно, о-фаза и ТаРі — по перитектическим реакциям при 
2200 и 1795°С соответственно. Кристаллические структуры соединений 
приведены в табл. 5.37. 

Рі—Р [9, 404]. Ориентировочная диаграмма состояния приведена 
на рис. 5.231. В системе обнаружено существование двух фосфидов 


326 


327 






Те, /(по массеі 
10 20 30 40 5060108090 



те, % Сет.) 


Рис. 5.238. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рі —Те 
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Рис. 5.239. Диаграмма состояния спла¬ 
вов системы РІ —Мп 



РІкРт и РіР 2 . Температура плавления РіР 2 выше 1500 °С. Это соедине¬ 
ние стабильно при атмосферном давлении до 1400 °С. Кристаллическая 
структура РіР 2 типа пирита Ре5 2 с а=0,5966 нм. Р снижает темпера¬ 
туру плавления Рі Эвтектическая температура со стороны Рі состав- 
лябт 588 °С 

р/^Дз'га 404]. Ориентировочная диаграмма системы приведена на 
рис. 5.232. Встречающийся в природе естественный арсенид близок по 
составу к РіАб 2 . Соединение РіАк 2 изотипно соединениям Р1Р 2 и 11ЬЬ 2 
и обладает кубической структурой Ре5 2 с а=0,5966 нм. 

Р1—8Ь [9,404]. Ориентировочная диаграмма системы приведена на 
рис. 5.233. Кристаллическая структура соединений: Рі8Ь 2 типа Ре3 2 с 
«=064400 им; Рі5Ь типа №Аз с а=0,413, с=0,5488 нм, с/а—1,325. 

РІ _ рі [335] Ориентировочный вариант диаграммы состояния си¬ 

стемы приведен на рис. 5.234. В системе установлено существование 
соединений РіВі 2 и РіВі и предполагается существование соединения 
Рі 2 Ві 3 в интервале температур 685—570 °С. Кристаллическая струк¬ 
тура соединений: РіВі типа №Аз с а=0,4324, с=0,5501 нм; РІ 2 Віз, ор¬ 
торомбическая структура с а=0,8293, 6=0,7121, с=0,5588 нм. Соеди¬ 
нение РіВі 2 существует в трех' модификациях. Кристаллическая струк¬ 
тура высокотемпературной модификации не определена. Кристалличе¬ 
ская структура РіВі 2 (Р), существующая выше 420°С. кубическая типа 
Ре8 2 с а=0,67022 нм, РіВі 2 (а) тригональная с периодами решетки а= 
=0 660, с=0,618 нм. Растворимость Рі в Ві при 441 С составляет 
5,02 % (ат.). Со стороны Ві при 0,85 % (по массе) Рі и 268 °С в си¬ 
стеме наблюдается эвтектическое взаимодействие. 

Взаимодействие платины с элементами VI группы 

Рі _ Сг [531]. Диаграмма состояния построена методами термического, 

микроструктуриого и рентгеновского анализов. Она представляет со¬ 
бой сложную систему эвтектического типа (рис. 5.235). Максимальная 
растворимость Сг в Рі составляет —71 % (ат.). Твердый раствор иа 
основе Рі кристаллизуется с пологим максимумом. При понижении тем¬ 
пературы в этой области концентраций наблюдается упорядочение. 
Область упорядоченных сплавов при температуре 970 °С простирается 
от 17 до 65 % (ат.) Сг. По мере увеличения Сг идет непрерывный про¬ 
цесс упорядочения от структуры Си 3 Аи к структуре АиСи. В интервале 


концентраций 76,5—83 % (ат.) Сг подтверждено также существова¬ 

ние соединения РіСг 3 . кристаллическая структура которого приведена 
в табл 5 37. В системе наблюдаются два эвтектических взаимодейст¬ 
вия: при —76 и 87 % (ат.) Сг. Максимальная растворимость Рі в 
Сг —10 % (ат.) при температуре эвтектики 1500 °С. 

Рі—Мо [9,532]. Диаграмма состояния построена методами терми¬ 
ческого, микроструктуриого и рентгеновского анализов. Она представ¬ 
ляет собой сложную систему с четырьмя промежуточными фазами 
(рис. 5.236), кристаллическая структура которых приведена в 
табл. 5.37. Максимальная растворимость Мо в Рі составляет более 
40% (ат.), растворимость Рі в Мо при 2000 С С составляет 12 /о (ат.), 
при 1000"С — 2% (ат.). В результате упорядочения твердого раство¬ 
ра на основе Рі при температуре ниже 1800 “С образуется трфаза 
(МоРі 2 ), которая обладает областью гомогенности —14% (ат.) при 
1400°С и —6 % при 800°С. Существование соединения РіэМо с тетра¬ 
гональной структурой (а=0,3897, с=0,3936нм) [532] не было подтвер¬ 
ждено. Типичная для систем платиновых металлов е-фаза образуется 
непосредственно из расплава с открытым максимумом. Она имеет ши¬ 
рокую область гомогенности 52—62 % (ат.) Мо при 1800 °С и пре¬ 
терпевает полиморфное превращение при температурах ниже 1600 С. 
После отжига с 1000°С в интервале концентраций 47—55 % (ат.) Мо 
наблюдается образование соединения РіМо (6-фаза). Существование 
соединения Р1 2 \Ѵ со.структурой типа Рі 2 Мо с параметрами а=0,2762, 
6=0,8251, с=0,3907 нм [335] подтверждено не было. Кристаллическая 
структура соединений приведена в табл. 5.37. Соединение РіМо 3 об¬ 
разуется по перитектоидной реакции при — 1800 °С и эвтектоидио рас¬ 
падается при — 1300°С. 

РІ—\ V [9,533]. Диаграмма состояния построена методами термиче¬ 
ского, микроструктуриого и реитгеиоструктурного анализов. В работе 
[533] приведена диаграмма состояния системы Рі — \Ѵ иа основании ана¬ 
лиза опубликованных работ (рис. 5.237). Более поздняя работа 
Л. И. Вороновой подтвердила образование области упорядочения в 
твердых растворах на основе Рі при температурах ниже 1400 °С. При 
этом образуются две упорядоченные фазы: у при 35 % ( ат -) ^ и 6 
с областью гомогенности от 45 до 50 % (ат.) \Ѵ. Кристаллическая 
структура промежуточных фаз приведена в табл. 5.37. Анализ имею¬ 
щихся данных показывает, что низкотемпературная часть диаграммы 
более сложная и требует дальнейших детальных систематических ис¬ 
следований, так как сплавы РІ—ѴѴ представляют интерес не только как 
конструкционные высокотемпературные, но и как материалы для вы¬ 
сокочувствительных датчиков. 

Рі _ 5 , 8е [404]. Диаграммы состояния этих систем не опубликова¬ 

ны. Имеются данные о существовании сульфидов и селенидов РІР и 
РіР 2 - Кристаллическая структура соединений приведена в табл. 5.38. 

Рі _ т е [335]. Диаграмма состояния построена методами термиче¬ 

ского, рентгеноструктурного и микроструктуриого анализов (рис. 5.238). 
Она представляет сложную систему эвтектического типа с двумя про¬ 
межуточными фазами. Кристаллическая структура приведена в 
табл. 5.38. 

Рі —Ро [9]. Известно о существовании соединения Р1Ро 2 со струк- 
" Т урой типа Сс!(ОН) 2 с периодами а=0,4104, с=0,5606 им. 
Взаимодействие платины с элементами VII группы 

Рі _ Мп [404]. Диаграмма состояния системы приведена на рис. 5.239. 

Диаграмма имеет очень сложный характер. Максимальная раствори¬ 
мость Мп в Рі —38% (ат.). Ниже 1000°С было подтверждено обра¬ 
зование упорядоченной структуры типа Си 3 Аи. Обнаружено соединение 
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МпРі с областью гомогенности 32,5— 
59 % (ат.) Рі. Исследованиями микро¬ 
структуры показано, что соединение 
МпРі существует в двух модификациях. 
Предполагается, что высокотемператур¬ 
ная модификация МпРі относится к 
структура СзСІ, низкотемпературная — 
к АиСи. Параметры решетки приведе¬ 
ны в табл. 5,37. 

Рі—Тс [9]. Установлено, что в систе¬ 
ме нет промежуточных фаз. Отмечает¬ 
ся образование широких областей твер¬ 
дых растворов на основе исходных ком¬ 
понентов. 

РІ —Ре [9]. Диаграмма построена 
методами термического, микроструктур- 
ного и рентгеновского анализов Л. И. 
Вороновой (рис. 5.240). В системе так 
же, как и в системе Рі — Оз, отмечает¬ 
ся образование широких областей твер¬ 
дых растворов на основе исходных ком¬ 
понентов без промежуточных фаз. По данным Л. И. Вороновой, леги¬ 
рование Рі до 10 % (по массе) Не повышает механическую прочность 
Рі при высоких и низких температурах в 1,5—2 раза. Исследовано вли¬ 
яние Рі (до 6 %) на деформируемость Не [534]. Добавка к Не до 5,7 % 
Рі практически не влияет на его деформируемость. 

Взаимодействие платины с элементами VIII группы 
РІ —Ре [9,332,535]. Диаграмма состояния системы исследовалась не¬ 
однократно различными методами физико-химического анализа (рис. 
5.241,а). Между Рі и изоморфной ей модификацией у-Ре наблюдается 
непрерывная растворимость. Платина повышает температуру б->-у-пре- 
вращения Ре. В системе образуются три упорядоченные фазы РеРі 3 , 



Ре, % (по массе) 


Рис. 5.240. Диаграмма состоя¬ 
ния сплавов системы Рі— Ке 
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Рис. 5.24 і. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рі —Ре 
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Рис. 5.242. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рі— Со 


Рис. 5.243. Диаграмма состояния 
сплавов системы Рі —N1 


РеРі, РезРІ. По данным работы [535], диаграмма состояния в области 
существования промежуточных фаз Ре 3 Рі и РеРі имеет эвтектоидный 
характер (рис. 5.241,6). 

РІ—Со [9,536]. Система сплавов исследовалась неоднократно раз¬ 
личными методами физико-химического анализа (рис. 5.242). Постоян¬ 
ный интерес к сплавам этой системы вызван применением их в качест¬ 
ве высокоэффективных малогабаритных постоянных магнитов. Сплавы 
системы кристаллизуются с образованием непрерывного ряда твердых 
растворов. Кривая температур плавления (солидус) проходит через 
пологий минимум. При понижении температуры наблюдается образо¬ 
вание двух упорядоченных фаз Рі 3 Со и РіСо, кристаллическая струк¬ 
тура которых приведена в табл. 5.37. 

РІ — ТѴі [9, 332]. Диаграмма состояния аналогична системе Рі —Со 
(рис. 5.243). Соединение №Рі обладает тетрагональной структурой ти¬ 
па СиАи. 

Диаграммы состояния Рі с платиновыми металлами приведены 
ранее. 

Взаимодействие платины с актиноидами 

РІ—ТН [9,332]. Диаграмма системы Рі— ТЬ построена методами тер¬ 
мического и рентгеновского анализов. В системе обнаружено восемь 
химических соединений, из которых РіТЬ, Рі 3 ТЬ, Рі 5 ТЬ 3 плавятся кон¬ 
груэнтно при температурах выше 1500°С. РІбТЬ, РіДЬ, РігТЬ, РЦТЬ 3 
образуются по перитектическим реакциям при температурах выше 
1500’°С. Характер образования этих соединений определен металло¬ 
графическим анализом литых сплавов. Соединение Рі 3 ТЬ 7 образуется 
по перитектической реакции при температуре 1362±10°С. Со стороны 
исходных компонентов наблюдаются эвтектические взаимодействия при 
1337±12°С и 10% (ат.) ТЬ и 1237+12 °С и 83% (ат.) ТЬ. Взаимная 
растворимость компонентов менее 1 % (ат.). Кристаллическая струк- 
' тура промежуточных фаз приведена в табл. 5.37. 

Рі — р и [351, 537]. Система исследовалась методами термического, 
микрос’груктурного, рентгеноструктурного анализов, изучения электро¬ 
проводности и магнитных свойств. Диаграмма состояния [351] пред¬ 
ставляет сложную систему с пятью химическими соединениями, из ко¬ 
торых РиРі 3 и Р 11 РІ 5 плавятся конгруэнтно при температурах выше 
1800 и 1700°С соответственно (рис. 5.244). Соединения Ри 6 Рі 3 , РиРІ и 
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Рис. 5.244. Диаграмма состояния сплавов системы РІ— Ри 


РиРі 2 образуются по перитектическим реакциям при ИЗО, 1250 и 
1475°С соответственно. Растворимость Рі в е-Ри ~1 % (ат.), в б-Ри— 
менее 1 % (ат.). Соединение РиРі 5 , вероятно, обладает кубической 
структурой типа АиВеб- Кристаллическая структура промежуточных 
фаз приведена- в табл. 5.37. 

Рі — II. Диаграмма состояния системы приведена в работе [404]. 
В системе обнаружено четыре промежуточные фазы, из которых 11Р( 3 
плавится конгруэнтно при 1700 °С; 11Р1 5 и ПРі 2 образуются по пери¬ 
тектическим реакциям при 1460 и 1370 °С; 1)Рі образуется по пери- 
тектической реакции при 961 °С. Влияние Рі на (К-«-«-переход 11 иссле¬ 
довалось в работе [538] измерением электросопротивления при темпе¬ 
ратурах от 0 до 660 °С. Температурная кривая электросопротивления 
сплава 11 — 1 % Рі имеет три температурных максимума: первый соот¬ 
ветствует диффузионному процессу зарождения и роста а-фазы, вто¬ 
рой — бейнитному распаду, третий — мартенситной реакции. 

Соединение ЙРі является ферромагнетиком ниже температуры 30 К- 
Было измерено удельное электросопротивление соединения 11Р1 в интер¬ 
вале температур 2—298 К- Отмечено, что ниже 10 К р возрастает с тем¬ 
пературой, выше 60 К оно падает с температурой [539]. 
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Имеется упоминание о существовании соединения РіРо 2 , обладаю¬ 
щего гексагональной структурой типа Сй(ОН) 2 с периодами решетки 
а = 0,4104, с=0,5606 нм. Кристаллическая структура промежуточных 
фаз приведена в табл. 5.37. 

5.9. Тройные и многокомпонентные диаграммы 
состояния золота и серебра 

Аи — Ац — Си. Диаграмма состояния имеет широкий температурный ин¬ 
тервал поверхности ликвидуса (рис. 5.245). Фазовые превращения ни¬ 
же температуры плавления претерпевают почти все сплавы, за исклю¬ 
чением расположенных вблизи угла Аи (рис. 5.246). С понижением 
температуры увеличивается область сплавов с двухфазной структурой. 
Распад однородного твердого раствора сопровождается дисперсион¬ 
ным твердением и наблюдается значительный рост твердости сплавов, 
зависящий от соотношения Ад: Си в сплаве. При медленном охлаж¬ 
дении и небольшом содержании Ад образуются также упорядоченные 
фазы Аи—Си. Тройные сплавы могут упрочняться одновременно за 
счет дисперсионного твердения при старении и упорядочения. С ростом 
содержания Ад упорядоченные фазы в сплавах исчезают [540]. 

Аи —Лд— Р(1. Диаграмма состояния системы исследовалась мето¬ 
дами физико-химического анализа. ■ 

Установлено, что сплавы системы кристаллизуются с образовани¬ 
ем непрерывного ряда твердых растворов. Температура плавления 
сплавов плавно понижается от угла Рй к стороне Аи—Ад. По¬ 
строены кривые равных периодов решетки для системы Рй—Ад—Аи, 
проведено исследование влияния температуры на периоды решетки; 
указано, что периоды решеток имеют отклонение от закона Вегарда. 
Методом дифференциально-термического анализа построено три по- 
лнтермических разреза системы при х Ли /х Рс і — 1, х д ^/х (1 = 1, Хд й /х Аи =' 
= 1, где х — мольная доля компонента. Поверхности ликвидуса и- оо- 
лидуса (рис. 5.247, 5.248) являются типичными для регулярных рас¬ 
творов [266, 541]. 

А и — А {>—0 2 . Растворимость кислорода в сплавах Аи—Ад подчи¬ 
няется закону Шивертса [542] и уменьшается при увеличении содержа- 



Ад 10' 30 50 70 90 Си Си 20 ПО 60 60 Ад 

Си,% Ад, % 


Рис. 5.245. Поверхность ликвидуса Рис. 5.246. Граница однофазной об- 

еплавов системы Аи—Ад—Си ласти в системе Аи—Ад—Си 
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Рис. 5.249. Зависимость темпе¬ 
ратуры равновесия между жид¬ 
ким. газообразным и твердым 
состоянием в сплавах Ли—Ад 
от содержания Аи = 

= 980,6 ГПа 




Ж 10 50 50 70 90 Си 

Си, % 

Рис. 5.250. Поверхность ликвидуса спла¬ 
вов системы Аи—№—Си 


НИЯ 9 Аіі, а температура трехфазного равновесия увеличивается (рис. 

Аи — Си — N1. Солидус сплавов во всем интервале концентраций бли¬ 
зок к ликвидусу (рис. 5.250), за исключением области угла №. Распад 
однородного твердого раствора с г. ц. к. решеткой начинается при вы¬ 
сокой температуре, при ее понижении двухфазная область охватывает 
большинство композиций (рис. 5.251). Упорядоченные фазы АиСн и 
АиСи 3 растворяются при содержании 3—4 % N1. 

Аи — Рсі — Си. Использовали химически чистые металлы. Сплавы 
выплавляли в дуговой печи и гомогенизировали в вакууме. 

Исследования проводили методами микро- и рентгеноструктурного, 
дилатометрического анализов, измерением электросопротивления. 
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Рис 5 253 Электросопротивление р Рис. 5.254. Области фазовых прев- 

сплавов системы Аи—Си—Рй ращений в системе Аи—Си—Ра при 

550 °С 


Построены изотермы при 350, 450 и 550 °С (рис. 5.252), политермы 
по разрезам Рс!Си—АиСи, РсІСи —Аи, АиСиз—Рй и по разрезу с 30 % 
(ат.) Р(3 параллельно стороне Аи—Си. Двухфазные области, окружаю¬ 
щие упорядоченные фазы АиСи и РсІСи, соприкасаются при 545 °С в 
точке 38 % Аи, 29 % Рй и 33 % Си. Температуры образования фаз 
РйСи (о. ц. к.) и АиСи (гранецентрированная тетрагональная) повы¬ 
шаются при добавлении соответственно Аи и Рй на 50 °С для РйСи 
и на 185 °С для АиСи. 

Упорядоченное тройное соединение на основе АиСи с наивысшей 
температурой плавления имеет состав: 51 % (по массе) Аи, 19 % (по 
массе) Р(3 и 30 % (по массе) Си, и отвечает формуле АизРй 2 Си 5 . Сплав 
с максимальной температурой плавления на основе РсІСи имеет состав: 
12 % (по массе) Аи, 47 % (по массе) Рй и 41'% (по массе) Си 
(рис. 5.253, 5.254). 
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Рй, % (по массе) 



Ап 20 кО 60 80 Рй 


Рй °/е [по массе) 

Рис. 5.256. Часть изотермичес¬ 
кого раздела системы 
Ап— Ргі—' № при 20 °С 


Рис. 5.255. Политермические 
разрезы системы Аи—Р<1—Со 
с содержанием 10 % РА (а) п 
20% Рй (б) 


Аи—Рй — Со. Использовали Рй губчатый, Аи с содержанием при¬ 
месей не более 0,01 7о. Со с содержанием 0,01 % С. 

Сплавы выплавляли в криптольной печи в корундовых тиглях под 
слоем расплавленного ВаС1 2 . Изучали девять разрезов с постоянным 
содержанием Рй через каждые 10 % в области от 10 до 90 %. Допол¬ 
нительно исследовали разрезы с 25, 45 и 55 % Рй. Сплавы отжигали в 
вакууме в течение 100—150 ч при температуре, близкой к температуре 
оолидуса. Закаливали в ледяную воду с 900, 1000 и 1100°С после 
выдержки 4 ч. 

Изучена диаграмма состояния системы Рй—Аи—Со. Приведены 
политермические диаграммы сплавов в разрезах с постоянным содер¬ 
жанием 10, 20, 30, 40, 45, 50, 55, 60, 70, 80 и 90 % Рй. Даны изотермы 
поверхности ликвидуса (рис. 5.255). 

Исследование проводили методом микроструктурного н рентгенов¬ 
ского анализов, измерением твердости, удельного электросопротивления 
и его температурного коэффициента [544]. 

Аи—Рй — \Ѵ. Использовали \Ѵ, полученный электронно-лучевой зон¬ 
ной плавкой, Аи чистотой 99,99 %, Рй чистотой 99,99 %- 

Сплавы выплавляли в дуговой печи с вольфрамовым электродом в 
атмосфере гелия. Отжигали при 1000 'С в течение 100 ч. Исследовали 
методами микроструктурного и рентгеновского анализов, измерением 
микротвердости и электросопротивления. 

Дан изотермический разрез части системы при комнатной темпера¬ 
туре. Определена граница существования тройных твердых растворов, 
расположенных вдоль стороны Рй—Аи (рис. 5.256) [545]. 

Аи — Рй — Ре. Исследована магнитная структура упорядоченных 
сплавов Гс(Рйі_*Аи,)з (0,133<х<0,4). При атомном упорядочении 
реализуется антиферромагнитная структура с волновым вектором к, 
что соответствует в простой кубической решетке одному лучу трехлу¬ 
чевой звезды. Магнитные моменты атомов Ре ориентированы антина- 
раллельно в направлении [001]. Установлена магнитная фазовая диа¬ 
грамма сплавов [546]. Исследованы магнитные свойства сплавов 
(Рйо.бтРео.ззЪ-хАи* (х=0—0,2), упорядочивающихся по типу СиАи в 
широком интервале полей (до 7,85- ІО 7 А/м) и температур (4,2—1200 К) 
[547]. В интервале 4,2—500 К и в магнитных полях до 7,85- ІО 7 А/м 
изучены температурные и полевые зависимости намагниченности и % 
сплавов Ре(Рйі-. г Аи х ) (0<х<0,80) в состояниях с дальним атомным 
порядком и без него. Построена диаграмма магнитного состояния 
сплавов [548] Исследованы электрические свойства и кристаллическая 
структура упорядочивающихся сплавов Рй—Аи—Ре [549]. 
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N1 20 кО 60 80 Аи 
Аи ,% (по массе) 


А и 



Рис. 5.257. Изотермическое сече¬ 
ние системы Ли— Ріі —N 1 при 
20 °С 

РЙ 



Рис. 5.259. Изотермы ликвидуса систе¬ 
мы Ад—Рй—Си 


Рис. 5.258. Изотермическое 
сечение системы Аи—Рй— РІ 


Рй 



Рис. 5.260. Изотермическое сечение 
системы Ад—Р<3—Си при 400 °С 


Аи — Рй —Ат. Были использованы Аи, содержащее менее 0,01 % 
примесей, № электролитический и Рй губчатый, аффинированный 
99,96 %. 

Сплавы готовили расплавлением в высокочастотной печи под сло¬ 
ем ВаС1 2 с добавками буры. Исследовали методами термического и 
микроскопического анализов, измерением твердости, удельного электро¬ 
сопротивления и его температурного коэффициента. 

Приведена диаграмма системы Аи— Ргі —№ при комнатной темпе¬ 
ратуре. В системе образуется непрерывный ряд твердых растворов. 
При постоянном содержании 10 и 20 7с Рй происходит распад твер¬ 
дого раствора с образованием механической смеси твердых растворов 
на основе Аи и N1 (рис. 5.257) [550]. 

Аи—Рй — Рі. Определяли распространение двухфазной области 
распада Твердого раствора системы РІ —Аи в тройной системе Рй—- 
Рі —Аи рентгеновским методом Дебая, определением постоянной ре¬ 
шетки для закаленных с 850—1225 °С сплавов. 

Представлены изотермы двухфазной области в тройной системе и 
пространственная модель системы. Приведены кривые изменения про- 
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во Ре 


Рис. 5.26І. Изотермическое се¬ 
чение системы Л я— Ргі —Ре при 
1000°С 


Ргі р ь , на странственной решетки для тройных 

/У'фаэа твердых растворов (рис. 5.258) [551]. 

?п / \ . Исследована т. э. д. с. при 200— 

Л 1400 °С, а также стабильность т. э. д. с. 

после нагревов при 1200 и 1400 °С [552]. 

^/Т/уУхх о?- Ад—— Си. Сплавы выплавляли 

«V у/ к'Р в атмосфере водорода. Исследовали 

рр \ ‘іО рентгеноструктурным, термическим и 

\ микроструктурным методами анализа. 

.... Ж&Су \ ,л Были изучены разрезы: РсІСи —Ад, 

1 Ѵ" Рй—(50 % Ад+50 % Си), с 10 Ад и изо- 

г/ и+[і+ж \ термы при 400 и 600 °С (рис. 5.259). 

* - 1 - ^^^^ Растворимость Ад в РсІСи при 665, 

Ад 20 ‘іО 60 80 К 600, 500 и 400 °С составляет 10, 7,5, 5,2 

% и 4,5 % соответственно. Двойная эвтек¬ 

тика на разрезе РйСи—Ад лежит при 
Рис. 5.26І. Изотермическое се- 930 и 63 % Ае; трехфазная область 
чеиие системы Ае-РЙ-Ре при Пі+а>+5 простнраеТ ся от 40 ДО 82% 

Ад; границы трехфазной области к, + 
+сс 2 +РйСи при 200°С лежат при 40 и 
57,5 % Ад и пересекаются с областью существования ем-фазы прн 
665°, а с областью РйСи —при 615 °С (а,—твердый раствор, богатый 
Си, ’и 2 — твердый раствор, богатый Ад) [553]. 

Различными методами физико-химического анализа проводили ис¬ 
следование сплавов тройной системы Рсі —Ад—Си. Приведены рас¬ 
пределения фазовых областей прн различных температурах и проекция 
линии двойной эвтектики. На основании данных термического анали¬ 
за построены изотермы поверхности ликвидуса. Исследованы твердость 
и электросопротивление сплавов (рис. 5.260) [266]. 

Ад — РО — Ре. При проведении работ использовали Рсі, Ад и Ро 
высокой чистоты (99,9 %). 

Сплавы готовили плавлением в криптольной печи под слоем ВаСЬ, 
обрабатывали при различных температурах, закаливали в воду. Иссле¬ 
дование проводили методами микроструктурного, рентгеновского и 
термического анализов, измерением твердости, электросопротивления и 
его температурного коэффициента [554, 555]. 

„ Приведена диаграмма фазовых равновесий при комнатной темпе¬ 
ратуре (рис. 5.261). Построены изотермические сечения при 1000, 1100 
и 1200 °С. Обнаружена область несмешиваемости, прилегающая к сто¬ 
роне Ре—Ад. 

Исследовали зависимость парамагнитной восприимчивости, эффек¬ 
тивного магнитного момента, температуру магнитного упорядочения 
от восприимчивости матрицы и концентрации примесей для сплавов 
системы Рй—Ад—Ре. Рассчитан коэффициент молекулярного поля и 
константа обменного взаимодействия. 

При температурах ниже 77 К исследовали влияние магнитного упо¬ 
рядочения на р сплавов (Рйі-хАдДРеі, [557]. 

Аи — РН — Рі. При исследовании использовали металлы высокой чи¬ 
стоты. Сплавы готовили в дуговой печи с вольфрамовым электродом. 
Исследование выполняли методами микроструктурного, рентгеновского 
и термического анализов. Сплавы отжигали при 600—800 °С в тече¬ 
ние ~3600 ч. 

Построен изотермический разрез системы при 800 °С. Области су¬ 
ществования тройных твердых растворов на основе Аи и двойных спла¬ 
вов КЬ— РІ весьма узки [704]. 

В работе [705] представлены политермические разрезы при 5 % 
(ат.) РЬ и 5 % (ат.) Аи. Построено изотермическое сечение при 1000 °С. 
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Рис. 5.262. Поверхность ликвидуса системы Си— 2п 


Увеличение области твердого раствора при повышении температуры 
незначительно. 

Аи—Ад—Си—Іп. С увеличением содержания 2п резко уменьшает¬ 
ся двухфазная область в сплавах Аи—Ад—Си [558]. 

Ад— Си — N1 Преобладает влияние системы Ад—№, компоненты, 
которой практически не смешиваются. Двухфазная область, образуе¬ 
мая эвтектикой Ад—Си, исчезает при добавлении 5 % N 1 '. Твердый 
раствор ограничивается 5 % Ад [559]. 

Ад Си — 2.П. В системе (рис. 5.262) имеются следующие харак¬ 
терные точки: эвтектическая е { на стороне Си—Ад, перитектические 
ѵ и ѵ % ѵ 3 , ѵ 4 на стороне Ад —2п, перитектические 05 , ц 6 , о 7 , ц 8 , о э на 
стороне 2 п—Си. Связанные с ними реакции распространяются в трой¬ 
ной системе до пересечений в точках /Г, и о, или на всю систе¬ 
му [560]. 

Ад— Си — Ссі. Поверхность ликвидуса (рис. 5.263) имеет следую¬ 
щие характерные точки: эвтектическую е, на стороне Си—Ад, перитек- 
тические ѵ,, ѵ 3 , ѵ г , ѵ 4 на стороне Ад —Сй. эвтектические е 2 и ё 3 и пери¬ 
тектические і» 5 , су, ѵ 7 на стороне Сй—Си. Соответствующие им реак¬ 
ции распространяются в тройном поле до точек еТ и ѵТ и ѵТ % ѵТ 3 , Ы\. 
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Рис. 5.263. Поверхность ликвидуса системы Ае—Си—Сй 



Рис. 5.264. Поверхность ликвидуса системы А 


Рис. 5.265. Поверхность ликвидуса системы А{*—Сй—2п 



Рис. 5.266. Поверхность ликвидуса системы Ад— Сй—5п 








Ад+/3+5і+Си 


Си+Ад+5і 


Рис. 5.267. Изотермическое сечение 
системы Ае—Си—2п—5і при 500 °С и 
при содержании 0,25 % (по массе) 5і 


2п --—у 5І Ад — Си — 8п. Поверхность 

4/7 Р * Д ликвидуса (рис. 5.264) с харак- 

д +/3+5 і терными точками: эвтектической 
Л 9^' е, на стороне Си— Ад, перитекти- 
ческими точками щ, о 2 , о 3 , ѵ 4 и 
эвтектической е 2 на стороне Си— 
5п, эвтектической е 3 и перитекти- 
- т и т яП Ао ческими ѵв, о в иа стороне 5п— 

ш Ш ™ Ш ви А9 Ад. Твердые растворы системы 

Ад —Си преобладают до 20 % 

Рис. 5.267. Изотермическое сечение $„ далее образуются структуры 
системы Ае—Си—2п—5і при 500 Си . , .. 1 с 

при содержании 0,25 % (по массе) $і систем Си оП И Ад оП. 

Ад — Ссі —2и. Поверхность 

ликвидуса (рис. 5.265) имеет харак¬ 
терные точки: перитектические Ѵ\, ѵ 2 , ѵ 3 , ѵ 4 на стороне Ад —Сй, эвтекти¬ 
ческую е, на стороне Ад— С<1, перитектические Ѵв, ѵ е , ѵ 7 , ѵ 8 иа стороне 
2п— Ад. Связанные с ними реакции продолжаются до точек пересече¬ 
ния ѵТ і, ѵТ 2 , ѵТ 3 . В системе образуется большое количество промежу¬ 
точных фаз сложного состава из систем Ад—2п и Ад— Ссі [561, 562]. 

Ад — Ссі — 8п. Поверхность ликвидуса (рис. 5.266) имеет характер¬ 
ные точки: перитектические о,, ѵ 2 , ѵ 3 , ѵ 4 иа стороне Ад— Ссі, эвтекти¬ 
ческую С[ и перитектическую ѵ 5 иа стороне Ссі —5п, эвтектическую е 2 
и перитектические о 6 , ѵ ? иа стороне Ад—5п. В твердом состоянии пре¬ 
обладают фазы из систем Ад—5п, Ад— Ссі. 

Ад-Си—2п--8і. В системе Ад—Си—2п наряду с известными фа¬ 
зами, твердыми растворами на основе Си и Ад и обогащенной цинком 
Р-фазой при высоких концентрациях 2п появляется твердый раствор 
на основе 5і с незначительной растворимостью в нем Си, Ад и 2л 
[соответственно 10 7 , ІО- 5 , ІО- 6 % (по массе)] (рис. 5.267) [564]. Наи¬ 
меньшая твердость у гомогенных твердых растворов на основе Ад и 
Си, наибольшая при 40 % 2п (влияние р-фазы) [565]. 


5.10. Тройные и многокомпонентные диаграммы 
состояния платиновых металлов 

Ри — Ад — Ті. Рассмотрена возможность повышения коррозионной стой¬ 
кости Ті и некоторых титановых сплавов путем их легирования Ад и 
Ки. Легирование Ті до 8,5 % Ад и до 2 % Ди повышает коррозионную 
стойкость в 6—10 раз [566]. 

Ри—Аи — РА. Исследовали сплавы составов, расположенных парал¬ 
лельно стороне Рй—Аи при постоянном содержании 1, 3, 5, 12 и 
15 % Ри. 

Сплавы готовили расплавлением в высокочастотной печи в корун¬ 
довых тиглях под слоем буры. Исследовали методами микроскопиче¬ 
ского анализа, измерением механических и электрических свойств. 

Построена диаграмма состояния системы Дй—Ни—Аи. При содер¬ 
жании 1 % Ди образуется широкая область расслаивания расплава. 
Область тройных твердых растворов при комнатной температуре от¬ 
сутствует [567]. 

Ри—Аи — Со. Сплав состава 65—92 % (по массе) Ди, 5—25 % (по 
массе) Аи, 3—10 % (по массе) Со применяется для электрических кон¬ 
тактов. Сплавы получены методом порошковой металлургии [568]. 

Ри — Ли — N1. Получены сплавы для электрических контактов из Аи, 
Ди и №, обладающие низким электросопротивлением [569]. 

Ри —2/г—I/. Исследовали растворимость Ди в П, насыщенном 2п, 
между 500 и 800 X, при скоростях охлаждения 50 и 25 °С в час [570]. 
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Рис. 5.268. Изотермическое сече¬ 
ние системы Ри— АІ— 5с при 
800 °С 


АІ 



Ко 20 5с8и г ЗсКи дд $С 3 Ри 5 с 
5с, %(аш.) 


Ри — Нд—С/. Растворимость Ри в И, насыщенном Нд, падает от 
1,2-10 -5 до 1,1-10~ 3 % (по массе) между 50 и 365 X [571]. 

Ри — 8с — АІ. Для проведения исследования были использованы ме¬ 
таллы следующей чистоты: АІ 99,9%, Ди 99,82%, 8с99,6%- 

Сплавы плавили в дуговой печи, отжигали в течение 600 ч при 
800 °С и закаливали в воду. Исследование проводили методами микро- 
структурного, рентгенофазового и локального рентгеноспектрального 
анализов, измерением твердости и магнитной восприимчивости. 

По результатам исследований построено изотермическое сечение 
системы при 800 X (рис. 5.268). Обнаружено существование шести но¬ 
вых тройных соединения (табл. 5.39). 

Периоды решетки фазы Л, а =0,5271+0,0003, с=0,8572+0,0004 нм, 
с/с= 1,624. Период решетки Н- фазы: я=0,617+0,002 нм. 

Исследована коррозионная стойкость ряда сплавов в 10 %-ном 
растворе серной кислоты [340]. 

Ри — АІ —У. Исходными материалами служили: Ди, аффинирован¬ 
ный в порошке, 99,82 %, АІ 99.9 %, У 99,6 %. 
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Сплавы готовили в ду- ! 

говой печи, гомогенизировали 
и отжигали в течение 1500 ч 
при 600 “С. Исследование про¬ 
водили на литых и закаленных 
с 600°С образцах методами 
металлографического н рент¬ 
геновского анализов. 

Представлен разрез при 

600 °С между соединениями 
УКи 2 и УА1 2 . При исследова¬ 
нии литых образцов найдены 
четыре тройных соединения 
А, В', И' и Е (рис. 5.269). 

Двойные соединения в литом 
состоянии растворяют до 6 % 

(ат.) А1 и 7 % (ат.) Ко соот- Л 

ветственно. В отожженных У 

при 600 °С сплавах этого раз¬ 
реза образуется шесть трои- “ 

ных соединений: А, В, С, й, к 

Е и Р. Двойные соединения 
растворяют до 10 % (ат.) А1 
и до 10 % (ат.) Ни соответст¬ 
венно. Структура найденных фаз не определена, однако можно пред¬ 
положить реализацию у некоторых из них многослойных структур — 
производных структурных типов фаз Лавеса [572]. 

Ни — V — АІ. Исследовалось получение твердеющих и термически 
устойчивых сплавов, содержащих 0,05—1 % (по массе) Ни, 0,1—2 % 

(по массе) АІ [340]. 

Изучали тройные сплавы на основе соединения ІІ 2 А1 3 , в котором 
5 % (ат.) Ни замещалось на 5 % (ат.) Оз, КЬ и АІ. При замене Ни 
па Оз увеличивается постоянная ячейки соединения. При замещении 
Ни, КЬ и АІ уменьшается стабильность фазы [573]. 

Ни — АІ — Ті. В качестве исходных материалов использовали: Ни, ) 

аффинированный в порошке, 99,82 %, АІ марки АІ 999, иодидный Ті. 

’ Сплавы готовили в дуговой печи, образцы с содержанием более 
50% (ат.) Ни гомогенизировали при 1500 °С в печи ТВВ-2 в течение 
350 ч. Образцы, содержащие не более 80 % (ат.) АІ, гомогенизирова¬ 
ли при 1050°С 500 ч; образцы, содержащие более 80% (ат.) АІ, го¬ 
могенизировали при 500 °С. Отгомогенизированные образцы отжигали 
под закалку при 800 и 500 °С и закаливали в воду. Исследование вы¬ 
полнялось методами мнкроструктуриого, рентгенофазового, термическо¬ 
го, локального рентгеноспектрального анализов, измерением твердости 
и микротвердости. 

Установлено распределение фазовых областей в системе при 800 и 
500 °С в части, богатой АІ (рис. 5.270). Обнаружено существование 
тройного соединения со структурой ТЬ 6 Мп 23 , относящегося к классу 
7-фаз и имеющего состав АвВ?Сів. Решетка соединения кубическая с 
периодом а=0,11 -г 0,2 нм. Границы области гомогенности фазы лежат 
в интервале 23- 28 % (ат.) Ті. Установлена квазибинарность разреза 
между соединениями ТіКи и КиАІ с непрерывной взаимной раствори¬ 
мостью компонентов. Найдено, что разрез между соединениями ТіА1 3 
н НіцАІіз является квазнбинарным эвтектического типа, а разрезы меж¬ 
ду фазами Ті 3 А1 и КиА1 2 , а также ТіАІз и РиА1 2 являются квазибинар- 
иымн в твердом состоянии. 


Ни 



Рис. 5.270. Изотермическое сечешіе системы Ни— АІ—Ті 


Исследована коррозионная стойкость ряда сплавов в растворах 
кислот и щелочей [340]. 

Яи — АІ —2г. В качестве исходных материалов использовали: Ни, 
аффинированный в порошке, 99,82 %, АІ марки А1999, иодидный 2г. 

Сплавы готовили в дуговой печи; образцы с содержанием более 
50% (ат.) Ші гомогенизировали прн 1500 °С в печи ТВВ-2 в течение 
350 ч. Образцы, содержащие не более 80 % (ат.) Аи, гомогенизировали 
при 1050°С, 500 ч; образцы, содержащие более 80% (ат.) АІ, гомо¬ 
генизировали при 500 °С. Гомогенизированные образцы отжигали при 
800 и 500 °С и затем закаливали в воду. Исследование выполняли 
методами микроструктурного, рентгенофазового, термического, локаль¬ 
ного рентгеноспектрального анализов, измерением твердости и мнкро- 
твердости. 

Построены изотермические сечения системы при 800 н 500 °С в 
области, богатой АІ (рис. 5.271). Найдено тройное соединение со струк¬ 
турой ТЬ 6 Мп 2 з, относящееся к классу 7-фаз н имеющее состав ЛсВ 7 С 13 . 
Решетка соединения кубическая с периодом а= 1,242 нм. 

Установлено, что в системе Ни— АІ —2г образуются тройные со¬ 
единения: 2г 3 Ки 2 А1 3 и 2 гКиА 1 8 . На основании данных физико-хнмиче- 
ского анализа показано, что разрез между соединениями 2гКи и КиАІ 
является квазнбинарным с непрерывной растворимостью; разрезы от 
2гА1 3 к КиА1 2 , КщАЬз, КиАІс являются квазнбинарнымн в твердом со¬ 
стоянии. 
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Рис. 5.269. Многослойные фа:»ы Лапеса в 
системе Ни— АІ— V 
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Рис. 5.271. Изотермическое сечение системы Ки—А1—2г при 600 'С 


„ Исследована коррозионная стойкость в кислотных и щелочных рас¬ 
творах сплавов из областей, богатых 2г [340]. 

Ки—А1—Н[. В качестве исходных материалов использовали: Ян, 
аффинированный в порошке, 99,82 %, А1 марки А1999, иодидный НІ. 

Сплавы готовили в дуговой печи; образцы с содержанием более 
50,% (ат.) Яи, гомогенизировали'при 1500°С в печи ТВВ-2 в течение 
350 ч. Образцы, содержащие не более 80 % (ат.) А1, гомогенизирова¬ 
ли при Ш50 °С, 500 ч, образцы, содержащие более 80 % (ат.) А1, — 
при 500 °С. Гомогенизированные образцы отжигали под закалку при 
800 и 500 °С и закаливали в воду. Исследование выполняли методами 
микроструктурного, рентгенофазового, термического, локального рент- 
геноспектрального анализов, измерением твердости и микротвердости. 

Построены изотермические сечения системы при 800 и 500 °С 
(рис. 5.272). Установлено наличие квазибинарного разреза с неограни¬ 
ченной растворимостью компонентов между соединениями НІЯи н ЯиАІ. 

Показано, что разрезы между ША1 3 и соединениями ЯиАІ-, ЯщА1і 3 
и ЯиА1 6 являются квазибинарными в твердом состоянии. 

Исследована коррозионная стойкость в кислотных и щелочных рас¬ 
творах сплавов из областей, богатых Ні [340]. 

С. Сплавы получали методом дуговой плавки и гомогени¬ 
зировали при 1300 °С. Определен период решетки фазы ЗсЯіъСі-* со 
структурой перовскита, равный 0,401 нм [574]. 
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Рис. 5.273. Изотермическое сечение сис- Рис. 5.274. Изотермическое сечение 

темы Ки—У—Ре при 600 °С системы К и—У—Со при 600 °С 


Ни —V— 2г. Исследовали сплав системы Ни—2г—У с содержанием 
66,7 % (ат.) Яи, 22,2 % (ат.) 2г и 11,1 % (ат.) У. Найдено тройное со¬ 
единение, кристаллизующееся в структурном типе Мц2п 2 [340]. 

К.и—Ре —У. Для приготовления сплавов использовали: Яи 99,82 %, 
У 99,63 %, Ре 99,95 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи и отжигали под закалку при 600 °С. 
Исследование проводили методами микроструктурного, рентгенофазово¬ 
го и локального рентгеноспектрального анализов, измерением магнитных 
свойств сплавов. 





Результаты исследования представлены в виде изотермы при 
600 “С (рис. 5.273). Сечение характеризуется глубоко проникающими в 
тройную систему областями гомогенности соединений УКи 2 , УРе 2 , УРе 3 . 
УгРер. Соединения У 3 Ре 2 7 и УзРи практически не растворяют третьего 
компонента. Установлено, что разрез между фазами Лавеса УРе 2 —УКи 2 
в субсолидусной части является квазибарным с ограниченной взаимной 
растворимостью компонентов [340]. 

Ни—Со — У. Для приготовления сплавов использовали: Ки 99,82 %, 
У 99,63 %, Со 99,95 %. 

Сплавы готовили в дуговой печн и отжигали при 600 °С с после¬ 
дующей закалкой в ледяную воду. Исследование проводили методами 
мнкроструктурного, рентгенофазового и локального рентгеноспектраль¬ 
ного анализов. Были измерены магнитные характеристики ряда сплавов. 

Построено изотермическое сечение при 600 °С (рис. 5.274). Уста¬ 
новлено образование тройной А'-фазы, состав которой отвечает фор¬ 
муле УзСоКи. В тройную систему распространяются соединения У 3 Со, 
УзКи, УСо 2 н др. В соединениях У 4 Со 3 , У 2 С 07 , УСо 5 В и практически не 
растворяется. Ниже линии солидуса фазы УСо 2 и ѴКи 2 образуют ква- 
знбинарный разрез с ограниченной растворимостью компонентов [340]. 

Ни —У—А'к Для приготовления сплавов использовали: Ри 99,82 %, 
У 99,63 %, N1 99,95 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи и отжигали при 600 "С с после¬ 
дующей закалкой в ледяную воду. Исследование проводили методами 
мнкроструктурного, рентгенофазового и локального рентгеноспектраль¬ 
ного анализов. Были измерены магнитные характеристики ряда сплавов. 

Построено изотермическое сечение системы при 600 °С (рис. 5.275). 
Взаимодействие металлов сопровождается образованием новой трой¬ 
ной фазы г. Ее состав отвечает формуле У 3 №Ни. Двойные соединения 
У 3 №, У N і , УІМІ 3 , Ѵ№ 2 , УРи 2 , У 2 №і 7 распространяются в тройную систе¬ 
му. Двойные фазы Лавеса У № 2 и УРи 2 образуют в субсолидусной час¬ 
ти системы квазнбинарный разрез с ограниченной растворимостью ком¬ 
понентов [340]. 

Ни — іа — ТІг. Для соединения Ки 2 ТЬ*Раі_* исследован Д-захват 
[575]. 

Кубическое соединение Ки 2 ТЬ 0 ,85Ьа 0 д5 обладает сверхпроводящими 
свойствами и имеет температуру перехода в сверхпроводящее состоя¬ 
ние 7=4,8 К [576]. 

Ни- — Се — Ссі. Исследовано существование сверхпроводимости и 
ферромагнетизма в сплавах (Сеі_*Огі,) Ки 2 методом ЯМР (0<х«0,176) 
[577]. 

Ни Се ТЬ. Исследованы сверхпроводниковые свойства твердых 
растворов Се^ЛДтКиг, где 0,10<л:<0,24 >. 

Ни—Се — Оу. Исследованы сверхпроводниковые свойства твердых 
растворов Сеі_Д)у*Ки 2 , где 0,12сл:<0,27 ‘. 

Ни — Се — Но. Исследованы сверхпроводниковые свойства твердых 
растворов Сеі -*Но*Ки 2 , где 0,10сл:<0,28 '. 

Ни —5т— Мп. В качестве исходных материалов были взяты метал¬ 
лы следующей чистоты: 5т 99,87 %, Мп электролитический, Ни 99,98 %• 

Сплавы готовили плавкой в дуговой печи. Гомогенизацию прово¬ 
дили по режимам, которые подбирали на основании температѵр плав¬ 
ления исходных компонентов и особенностей двойных диаграмм состоя¬ 
ния. Закалку проводили с 600 °С в ледяную воду. Исследование вели 
методами мнкроструктурного, рентгенофазового, рентгеноструктурного 
анализов, измерением твердости. Измерялись магнитные характеристи¬ 
ки ряда сплавов. 

1 Пат. 1941313 (ФРГ), 1979. 
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Рис. 5.275. Изотермическое сечение 
системы Кі: —V—N1 при 600 °С 
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Рис. 5.277. Изотермическое сечение 
системы К и—5т—Ре при 600 °С 



Рис. 5.278. Изотермическое сечение 
системы Ки—8т—Со при 600 °С 


Построено изотермическое сечение системы до 33,3% ( ат -) 5т при 
600 С С (рис. 5.276). Определены области распространения двойных фаз 
в тройную систему. Измерены температура перехода в парамагнитное 
состояние н магнитная восприимчивость соединений 5тМп 2 , 5тМп 3 , 
Мп 7 8іті 2 , 8ш с Ге 2 :, и др. и изучено влияние Ки на их величину [340]. 

Ни —5т —Не В качестве исходных использовали металлы чистотой: 
5т 99,87 %, Ки 99,98 %, Ре 99,95 %. 

Сплавы готовили в дуговой печн. Гомогенизацию проводили по ре¬ 
жимам, которые подбирали на основании температур плавления исход¬ 
ных компонентов и особенностей двойных диаграмм состояния. Закал¬ 


ку производили с 600 °С в ледяную воду. Исследование вели методами 
мнкроструктурного, рентгенофазового, рентгеноструктурного анализов, 
измерением твердости. Измеряли магнитные характеристики ряда 
сплавов. 

Построено изотермическое сечение системы до 33,3 % (ат.) 5т при 
600 °С (рис. 5.277). Изоструктурные фазы Лавеса 5тРе 2 и 5шКи 2 не- 
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Рис. 5.279. Изотермическое сече¬ 
ние системы Ки—5т—N1 при 
600 "С 


5т 
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прерывно взаимно растворяются, образуя квазибинарный разрез. Изу¬ 
чено влияние Ки на температуру перехода в парамагнитное состояние и 
магнитную восприимчивость двойных фаз 5т с Ре. 

Исследована коррозионная стойкость тронных сплавов в растворах 
НС1, Н 2 50 4 и ЫаОН [340]. 

Ки 8т — Со. В качестве исходных использовали металлы чистотой: 
5ш 99,87 %, Ки 99,98 %, Со 99,95 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи. Гомогенизацию проводили по ре¬ 
жимам, которые подбирали на основании температур плавления исход¬ 
ных компонентов и особенностей двойных диаграмм состояния. Закалку 
проводили с 600 °С в ледяную воду. Исследование вели методами мик- 
роструктурного, рентгенофазового, рентгеноструктурного анализов, из¬ 
мерением твердости. Измеряли магнитные характеристики ряда сплавов. 

Построено изотермическое сечение системы до 33,3 % (ат.) 5гп при 
600 °С (рис. 5.278). Взаимодействие металлов сопровождается образо¬ 
ванием новой тройной фазы при 25 % (ат.) 5т, 30 % (ат.) Ки, 
45 % (ат.) Со. Соединение относится к структурному типу СеЫі 3 с пе¬ 
риодами ячейки а=0,516+0,005, с= 1,675+0,005 нм. Бинарные со¬ 
единения 5тСо 2 и 5тКи 2 реагируют друг с другом, образуется квази¬ 
бинарный в твердом состоянии разрез с неограниченной взаимной рас¬ 
творимостью компонентов. Изучено влияние Ки на температуру пере¬ 
хода в парамагнитное состояние н магнитную восприимчивость двойных 
фаз 5т с Со. 

Исследована коррозионная стойкость тройных сплавов в растворах 
НС1, Н 2 50 4 и ЫаОН [340]. 

Ки — 8т—N1. В качестве исходных использовали металлы чистотой: 
5пі 99,87 %, Ки 99,98 %, Ыі 99,95 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи. Гомогенизацию проводили по ре¬ 
жимам, которые подбирали на основании температур плавления исход¬ 
ных компонентов и особенностей двойных диаграмм состояния. Закал¬ 
ку производили с 600 °С в ледяную воду. Исследования вели методами 
микроструктурного, рентгенофазового, рентгеноспектрального анализов, 
измерением твердости. Исследовали магнитные характеристики ряда 
сплавов. 

Построено изотермическое сечение системы до 33,3 % (ат.) прн 
600 С С (рис. 5.279). В системе образуется тройное соединение 2, имею¬ 
щее достаточно широкую область гомогенности. Она простирается от 35 
до 45 % (ат.) Ки вдоль изоконцентраты 25 % (ат.) 5т. Рассчитанные 
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периоды решетки равны <3=0,513 + 0,005, с = 1,668 + 0,005 нм. Струк¬ 
турный тип соединения СеЫіз- Металлиды 5піЫі 2 и 5тКи 2 в субсоли- 
дусной части системы образуют квазибинарный разрез с непрерывной 
растворимостью. Изучено влияние Ки на температуру перехода в па¬ 
рамагнитное состояние и на магнитную восприимчивость двойных фаз 
5т с Ыі. 

Исследована коррозионная стойкость тройных сплавов в растворах 
НС!, Н 2 50 4 н ЫаОН [340]. 

Ни — ТН — С. Использовались ТЬ чистотой 99,61 %» Ки 99,9 %, а так¬ 
же спектрально чистый графнт. 

Сплавы выплавляли в дуговой печи, в атмосфере аргона, исследо¬ 
вали методами микроструктурного, рентгеновского анализов и рентге¬ 
носпектрального микроанализа. 

Изучена структура и фазовый состав сплавов. Построено изотерми¬ 
ческое сечение системы прн 1200 °С. Обнаружены новые тройные фазы 
Т1ізКи 4 С 5 с о. ц. к. решеткой, 0=1,078+0,1 им; ТЬКизСі-* (0<х<0,1). 
Эта фаза проинднцирована как кубическая типа Си 3 Аи с заполненными 
пустотами (а=0,421+0,2 нм) и ТЬКн 3 Сі ,5 с неизвестной структу¬ 
рой [578]. 

Ни — ІІ —77. Исследовали твердеющие и термически устойчивые 
сплавы ІІ, легированные 0,05—1 % (по массе) Ки и 0,1—2 % (по мас¬ 
се) Ті [340]. 

Исследовали коррозионную стойкость урановых сплавов, содержа¬ 
щих 0,25 % (по массе) Ки и 3 % (по массе) Ті в воде при 290 °С [570]. 

Ни — V — 2г. Исследовали твердеющие н термически устойчивые 
сплавы Г 1 с добавками 0,05—1 % (по массе) Ки н 0,1—2 % (по массе) 
2г [340]. 

Изучена коррозионная устойчивость уранового сплава с содержа¬ 
нием 20 % (по массе) 2г и 2 % (но массе) Ки в воде при 260—360 ° С 
при сохранении постоянными кинетики превращения и отвердения при 
высокой температуре [340]. 

Ни — V — V. Исследовали твердеющие и термически устойчивые ура¬ 
новые сплавы, легированные 0,05—1 % (по массе) Ки и 0,1—2 % (по 
массе) V [340]. 

Ни — II—N0. Проводили измерения твердости и электросопротивле¬ 
ния, дилатометрические и рентгенографические исследования уранового 
сплава с содержанием 8 % (по массе) ЫЬ и 0,49 % (по массе) Ки в 
сравнении с другими тройными сплавами данной системы [340]. 

Ни — II —СУ. Получены твердеющие урановые сплавы с содержани¬ 
ем 0,05—1 % (по массе) Ки и 0,1—2 % (по массе) Сг [340]. 

Ни—II — Мо. Исследовали растворимость Мо в у-И при добавке 
8 % (ат.) Ки, а также растворимость Мо в соединениях Ки 4 Й 3 и Ки 3 П 2 . 

Изучали строение диаграммы состояния Ки— ІІ —Мо в интервале 
температур 500-—800 °С в области составов (Ки+Мо) <8 % (по мас¬ 
се) и при соотиошеиии Ки : Мо=2 : 2,5. 

Исследовали влияние переходных элементов Сг, N5, Ке, Ки и 2г 
на стабилизацию у-фазы в сплавах 11 с Мо. 

Проводили микроструктурные исследования ряда сплавов данной 
системы. Показано, что высокостабильные сплавы получаются при за¬ 
каливании с низких температур. Введение добавки 2 % (по массе) Ки 
к сплаву И с 7,5 % (по массе) Мо повышает его коррозионную стой¬ 
кость в гидротермальных условиях прн 260—360 °С [340]. 

Ни — II — Со. В системе прн 714 X и составе 5 % (ат.) Ки, 30 % (ат.) 
Со и 65 % (ат.) И найдена тройная эвтектика [340]. 

Ни — II — N1. В системе установлено существование тройных фаз 
С-15 при 33,3 % (ат.) Ки и С-14 [579]. 
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Рис. 5.280. Изотермическое сечекне Рис. 5.281. Изотермическое сечение 

системы Ки—И—С при 1300 “С системы Ки—Ті— 2г при 1000 “С 


Ки — V— С. Образцы 20 различных составов спрессовывали н сплав¬ 
ляли, а затем гомогенизировали в вакууме между 1300 н 1500°С. 

Исследование проводили металлографическим и рентгенографиче¬ 
ским (по методу Дебая и Гинье) анализами. 

Представлено изотермическое сечение системы при 1300°С 
(рис. 5.280). 

В системе образуются тройные промежуточные фазы: карбид, воз¬ 
никающий из бинарного соединения ПС при увеличении содержания уг¬ 
лерода, 1ІКи 3 С* и сложный карбид ІЛКиСг. Рентгенограмма сложного 
карбида проиндицнрована как тетрагональная объемпоцентрированная. 
При 1300 С С периоды решетки равны а =0,3445-ь0,3455, с=1,25б-> 
4-1,259 нм, при более высокой температуре с— 1,252 нм. В кубической 
гранецентрированноп фазе 1,'Кпз при 1300°С могут заполняться окта¬ 
эдрические пустоты до состава —ПРіізСо,?- Растворимость С в ІіКііз 
при 1300°С составляет 15 % (ат.) [580]. 

* Ки —77— 1г. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили: Ки аффинированный 99,82 %, Ті 99,88 %, 2г 99,9 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи, гомогенизировали при темпера¬ 
турах 1500 и 1200 °С. Отжиг под закалку проводили при 1000 °С. Ис¬ 
следование проводили методами мнкроструктурного, рептгенофазового, 
термического, локального рентгеноспектрального анализов, измерением 
твердости, микротвердостн, электросопротивления и магнитной воспри¬ 
имчивости. 

Установлен характер фазовых равновесий в литом, гомогенизиро¬ 
ванном н закаленном с 1000°С состояниях (рис. 5.281). Показано, что 
разрез между изоструктурными фазами КиТі и Ки2г является квази- 
бинарным с неограниченной взаимной растворимостью. Разрез КиТі — 
Ки2г является квазибинарным эвтектического тина. Температура эв¬ 
тектики равна 1180±20 °С. Состав эвтектики: 20% (ат.) Ки, 60% (ат.) 
Ті, 20 % (ат.) 2г. 

Исследована коррозионная стойкость в 10 %-ной НС1 сплавов из 
области тройного твердого раствора [340]. 

Ки — Ті — Щ. Чистота металлов, использованных для приготовления 
сплавов, составляла: Ки 99,82 %, Ті 99,88 %, Ш 99,2 %- 

Сплавы готовили в дуговой печи, гомогенизировали при темпера¬ 
турах 1500 и 1200°С. Отжиг под закалку проводили при 1000°С. Ис¬ 


.352 


Ки Кіі. 



Рис. 5.282. Изотермическое сечение Рис. 5.283. Изотермическое сечение 

системы Ки— Ті— Н1 при і000 °С системы Ки— Ті— V при 900 °С 


следование выполнено методами мнкроструктурного, рентгенофазового, 
термического, локального рентгеноспектрального анализов, измерением 
твердости, микротвердости, электросопротивления и магнитной воспри¬ 
имчивости. 

Установлен характер фазовых равновесий в системе в литом, гомо¬ 
генизированном и закаленном с 1000 “С состояниях (рис. 5.282). Най¬ 
дено, что разрез между изоструктурными (типа СвСІ) фазами КиТі и 
КиНі является квазибинарным с неограниченной взаимной раствори¬ 
мостью компонентов. Разрез КиТі — Ні является квазибинарным эвтек¬ 
тического типа. Температура эвтектики 1650 +20 °С. Состав эвтектики: 
15 % (ат.) Ки, 15 % (ат.) Ті, 70 % (ат.) Ні. 

Исследована коррозионная стойкость в 10 %-ной НС1 сплавов из 
области тройного твердого раствора [340]. 

Ки — Ті — V. Чистота металлов, использованных для приготовления 
сплавов, составляла: Ки 99,82 %, V 99,95 %, Ті 99,95 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи в атмосфере очищенного гелия. 
Отжиг проводили в вакууме ври 1500 и 900 °С с последующей закал¬ 
кой в воду. Исследование выполнено методами мнкроструктурного и 
рентгенофазового анализов, измерением твердости и микротвердости. 

Представлено изотермическое сечение системы при 900 °С (рис. 
5.283). Двойные фазы КиѴ и КиТі образуют при взаимодействии двух¬ 
фазную область [340]. 

Установлено, что в сплавах системы Ки—V— Ті образуются мета¬ 
стабильные фазы [581]. 

Исследована коррозионная стойкость в 10 %-ной НС1 однофазных 
сплавов. 

Ки — Ри —С. Использовали Ри, содержащий менее 0,2 % примесей, 
графит марки Е-9 с примесями менее 0,2 %, Ки 99,9 %■ 

Сплавы получали многократным расплавом в дуговой печи в ат¬ 
мосфере очищенного аргона под давлением 0,3-10 6 Па и отжигали при 
высоких температурах с последующим охлаждением с печью. Исследо¬ 
вание проводили методами химического и рентгеновского анализов, ке- 
рамографни и микроэлектронной спектроскопии. 

Представлен предположительный изотермический разрез системы 
при 800°С. Найдено соединение КизРиС (рис. 5.284) [611]. 

Ки — Оа — Се. Образцы сплавов готовили путем прокаливания соот¬ 
ветствующих смесей порошков в эвакуированных кварцевых ампулах. 
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Рис. 5.284. Изотермическое сечение систе¬ 
мы Ки—Ри—С при 800 °С 

ТІ 



Рис 5.286. Изотермическое сечение ' 
системы Ки— Ті— Ке при 1000 °С 


Рис. 5.285. Изотермическое сече¬ 
ние системы Ки— Ті— N5 при 
1000 °С 


ТІ 



Рис. 5.287. Изотермическое сечение 
системы Ки— Ті— КЬ 


После 6-ч обработки при 1000 °С сплавы отжигали в течение 50 ч пои 
800 °С. 

Изучали бинарные и тройные соединения Ки с Оа и Се. Найдено, 
что соединение КиОеі, 5 относится к классу дефектных дигерманидов, 
соединение КиОа 2 (тип Ті5і 2 ) свободно от дефектов. 

При замещении одной части Се на Оа получено соединение 
Ки(Оа, Се) 2 -*. В области сплавов с атомным соотношением Са : Ое= 
=5:95 до Оа : Ое=75 : 25 установлена псевдонепрерывность промежу¬ 
точных фаз [582]. 

Ки — Ті — Ш. В качестве исходных материалов для приготовления 
сплавов служили: Ки 99,82 %, N5 99,6 %, Ті 99,88 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи, гомогенизировали при 1600 С С в 
отжигали под закалку при 1050 °С. Исследование выполняли методами 
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микроструктурного, термического, рентгенофазового, локального рент¬ 
геноспектрального анализов, измерением твердости и микротвердости, 
капельным методом определяли температуру солидуса. 

Построены диаграммы фазовых равновесий системы при 1600 и 
1050 °С (рис. 5.285). Политермическое сечение от N5 до КиТі квазнби- 
нарное эвтектического типа с ограниченной растворимостью компонен¬ 
тов. Разрез с постоянным содержанием 50 % (ат.) Ки квазибинарный 
с неограниченной растворимостью компонентов [340]. 

Исследовали влияние Ки на технологические свойства и проводи¬ 
мость сплавов N5— Ті. Обсуждено влияние концентрации валентных 
электронов платиновых металлов — добавок на температуру р-нх-пре- 
вращения в сплавах N5— Ті. 

Ни — Ті — Не. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили: Ки 99,82 %, Ке 99,86 %» Ті 99,88 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи, гомогенизировали и закаливали 
с 1000 °С. Исследование проводили методами микроструктурного, рент¬ 
генофазового, локального рентгеноспектрального анализов, измерением 
твердости и микротвердости. Определяли дефектность кристаллической 
структуры сплавов, имеющих решетку, с помощью метода гармоническо¬ 
го анализа формы дифракционных линий. 

Построено изотермическое сечение системы при 1000°С (рис. 5.286). 
Обнаружена тройная о-фаза в области состава: 30 % (ат.) Ки, 
32,5 % (ат.) Ке, 37,5 % (ат.) Ті. а-фаза имеет структуру типа р-11. 
Она обладает большой твердостью и хрупкостью. В тройную систему 
глубоко проникают фазы ТіКе 2 4 (/-фаза) и КиТі. 

Измерена магнитная восприимчивость ряда сплавов; исследована 
коррозионная стойкость сплавов в растворах НС1, Н 2 80 4 , №ОН [340]. 

Ни — Ті — НН. Построена часть изотермического сечения системы 
КЬ—Ки— Ті. Исследование проводили для рассмотрения вопроса об 
относительной устойчивости фаз типа СзСІ в сплавах переходных ме¬ 
таллов. 

Структура типа СбСІ расположена внутри фазового поля, огра¬ 
ниченного параллельными линиями постоянной электронной концентра¬ 
ции 6е/й. При более высокой электронной концентрации образуется 
структура, слегка искаженная тетрагонально, расположенная вдоль ли¬ 
нии постоянной электронной концентрации 6,5е/а. При дальнейшем по¬ 
вышении концентрации электронов появляется орторомбическая струк¬ 
тура, е/а=6,7 (рис. 5.287) [583]. 

Ни — Ті — Іг. Исследование проводили методами микроскопического 
и рентгеновского анализов; была измерена температура плавления 
сплавов. 

Приведены изотермические разрезы системы при 2000, 1700, 1400 °С 
[377]. 

Ни — Іг — Щ. Чистота металлов, использованных для приготовления 
сплавов, составляла: Ки 99,82 %, 2г 99,9 %, Ні 99,2 %. 

Сплавы готовили в дуговой печн, гомогенизировали при температу¬ 
рах 1500 и 1200 °С. Отжнг под закалку проводили при 1000 С С. Иссле¬ 
дование выполнено методами микроструктурного, рентгенофазового, 
-термического, локального рентгеноспектрального анализов измерением 
твердости, мнкротвердостн, электросопротивления и магнитной воспри¬ 
имчивости. 

Установлен характер фазовых равновесий в системе в литом, гомо¬ 
генизированном и закаленном с 1000°С состояниях (рис. 5.288). Най¬ 
дено, что разрез между нзоструктурными (типа СзСІ) фазами Ки2г и 
КиНі является квазибннарным с неограниченной взаимной растворимо¬ 
стью компонентов. Разрез Ки2г— Ні является квазибннарным эвтекти- 
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Рис. 5.288. Изотермическое сечение 
системы Ри— 2г—Н! при 1000 “С 


Рис. 5.289. Изотермическое сечение 
системы Ки— 7,т —V 


Рис. 5.290. Изотермическое сечение 
системы Ки—2г—ЫЬ 


Рис. 5.291. Изотермическое сечение 
системы Ки— НІ —V прн 900 °С 


ческого типа. Температура эвтектики 1510±20°С. Состав эвтектики: 

20 % (ат.) Ки, 20 % (ат.) 2г, 60 % (ат.) НІ. 

Исследована коррозионная стойкость в 10%-ной НС1 сплавов из 
области тройного твердого раствора [340]. 

Ни — V — 1г. Чистота металлов, использованных для приготовления 
сплавов, составляла: Ки 99,82 %. V 99,95 %, 2г 99,9 %. ч 

Сплавы готовили в дуговой печи в атмосфере очищенного гелия. V 

Гомогенизацию проводили в вакууме при 1500 н 990 °С. Закалку про- У 

водили в ледяную воду с 900 °С. Исследование выполнено методами 
микроструктурного, рентгенофазового анализов, измерением твердости 
и микротвердости. 

Построено изотермическое сечение при 900 °С (рис. 5.289). Обнару- < 

жено тройное интерметаллическое соединение 2 гКио, 5 Ѵі, 5 , относящееся 
к ф’азам Лавеса типа М«2п 2 . Фаза имеет гексагональную решетку с пе¬ 
риодами а =0,520= 0,530, с=0,840-г0,853 нм, с/а=1,62. Соединение об¬ 
разуется из жидкого состояния при высоких температурах, расположе¬ 
но на изоконцентрате 33,3 % (ат.) 2г, обладает значительной областью 
гомогенности. Соединения КиѴ и Ки2г образуют прн взаимодействии 1 

двухфазную область. 

Исследована коррозионная стойкость однофазных сплавов в 
10 % -ной НС1 [340]. 

Ни — 1г — КЬ. В качестве исходных материалов для приготовления 
сплавов служили: Ки 99,82 %, N5 99,6 %, 2г 99,9 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи, гомогенизировали при 1600 °С 
и отжигали под закалку при 1050°С (рис. 5.290). Исследование выпол¬ 
нялось методами микроструктурного, термического, рентгенофазового, 
локального рентгеноспектрального анализов, измерением твердости н ( 

микротвердости, капельным методом определяли температуру соли- 
дуса. 

Построены диаграммы фазовых равновесий в системе при 1600 и 
1050 °С. Политермическое сечение от N5 до соединения Ки2г квазиби- 
нарное эвтектического типа с ограниченной растворимостью компонен¬ 
тов. Разрез между соединениями Ки2г и КиІЧІЪ квазибинарный с не¬ 
ограниченной растворимостью компонентов [340]. ! 


Ни — 1г — Мо. Исследовали некоторые сплавы системы Ки—Мо—2г. 
Установлено существование фазы КиМо2г со структурой типа СзСІ, 
встречающейся также в системе Ки—О—Мо—2г [340]. 

Ни — 1г — N. Для получения сплавов использовали порошки іл 
(0 2 <1 %) и нитрида рутения. 

Полученную холодным прессованием смесь порошков прокаливали 
в высоком вакууме 1,5- ІО" 2 На при 1400—1600 "С. 

Получена тройная фаза 2г 4 Ки 2 Мх, структура которой соответству¬ 
ет Ті 2 И (Е9 3 ) — типу с частично заполненными азотом октаэдрическими 
пустотами. Октаэдрические пустоты заполнены полностью при х= 1,5 
(2г 4 Ки2^і д)- Чаше всего наблюдается заполнение при *=1. Период 
решетки а— 1,230 нм [584]. 

Чистоты металлов, использованных для приготовления 
сплавов: Ки 99,82 %, V 99,95 %, Ні 99,92 %. 

Сплавы готовили в дуговой печн в атмосфере очищенного гелия. 
Отжигали в вакууме при 1500 и 900 °С с закалкой в воду. Исследовали 
методами микроструктурного и рентгенофазового анализов, измерени¬ 
ем твердости и мнкротвердости. 

Построено изотермическое сечение системы при 900 О. (рис. о.ха і ). 
Обнаружено тройное интерметаллическое соединение НІКио,з-о,сѴі, 7 -і,4 
с областью гомогенности, расположенной вдоль изоконцентраты 
33 3 % (ат ) НІ Соединение относится к фазам Лавеса со структурой 
Мв2п 2 и периодами а=0,321, с=0,843 нм, с/о= 1,62. Установлена ква¬ 
зибинарность разреза КиѴ— КиНІ с ограниченной взаимной раствори- 
мостью компонентов. 

Исследована коррозионная стойкость однофазных сплавов в 
10 %-ной НС1 [3401- 

_ т —Д !Ь. В качестве исходных материалов для приготовления 

сплавов служили: Ки 99,82 %, N5 99,6 %, НІ 99,2 %. 

Сплавы готовили в дуговой печн, гомогенизировали при 1600 и от¬ 
жигали прн 1050 °С под закалку. Исследование выполняли методами 
микроструктурного, термического, рентгеиофазового, локального рент¬ 
геноспектрального анализов, измерением твердости и мнкротвердости, 
капельным методом определяли температуру солидуса. 
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Рис, 5.292. Изотермическое сечение 
системы К и—Ш—ИЬ 


МО 20 40 60 80 М 

Ѵ,%(ат.) 

Рис. 5.293. Изотермическое сечение 
системы Ки—V—Мо при і500“С 


Построены диаграммы фазовых равновесий в системе при 1600 и 
1050 °С (рис. 5.292). Политермическое сечение от N6 до соединения 
КиН!— квазибинарное эвтектического типа с ограниченной раствори¬ 
мостью компонентов. Разрез между соединениями КиІМЪ и КиН( ква- 
зибинарнын с неограниченной растворимостью компонентов [340]. 

_ Яи—Щ — Л'і. Исследовалась область диаграммы состояния, в кото¬ 
рой обнаружена тройная фаза Н!о,б 7 Иі 0 , 2 зРио,і. относящаяся к структур¬ 
ному типу Ре 3 \ѴзС, изоморфному Ті 2 ЙІ. Период решетки фазы а = 
«=1,2173±0,0001 нм. Соединение обладает сверхпроводящими свойства¬ 
ми. Его 7 К =1,02 К [585, 586]. 

Яи — 8п — Ре. Сплав был получен методом порошковой металлургии. 
С целью изучения системы сверхтонких полей в ферромагнитных спла¬ 
вах Гейслера исследовали соединение Ки 2 Ре5п с кубической решеткой, 
найденное с помощью рентгеноспектрального метода Ѳс=593±5 К 

Я и — V — Мо. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили: Ки 99,92 %. Мо 99,96 %, V 99,9 7 0 - 

Сплавы готовили в дуговой печи, термообрабатывали при 1500 и 
1000 °С. Исследование проводили методами микроструктуриого, рентге¬ 
нофазового, локального рентгеноспектрального анализов, измерением 
твердости и микротвердости. 

Построены изотермические сечения системы при 1500 и 1000 = С 
(рис. 5.293). Их строение определяется проникновением в систему об¬ 
ластей твердых растворов на основе исходных компонентов и двойных 
соединений. 

Исследована коррозионная стойкость ряда сплавов в растворах со¬ 
ляной и серной кислот. 

Измерены сверхпроводящие характеристики сплавов из области 
■С-фазы [340]. 

Яи — V — Ре. Проводили магнитные исследования сплавов, содержа¬ 
щих 1 % (ат.) Ки, 50—67 % (ат.) V, 33—50 % (ат.) Ре. Установлено, 
что в широкой концентрационной области локализованный магнитный 
момент сплавов, содержащих 1 % (ат.) Ре, противоположен данным 
о чистых Ки и V [588]. 
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Рнс. 5.294. Изотермическое сечеиие 
системы К и—V—Не 


Рис. 5.295. Изотермическое сечеиие 
системы Ни—ЫЬ—Мо 


Ки — ЫЪ — Та. Для приготовления сплавов использовали: ИЬ и Та 

99,7%, Ни 99,91 %. . в ^ 

Сплавы готовили методом дуговой плавки в атмосфере а Р г °*^’ г0 
могенизировали при 1500°С в течение 10 ч и отжигали при 800 С. в 
кварцевых ампулах в течение 900 ч. Исследование проводили методами 
микроструктуриого и рентгенофазового анализов, измерением твердо¬ 
сти и электросопротивления. „„„„„„ 

Систему изучали по разрезам Га—ИЪКи и ИЪКи ГаКи. Исследо¬ 
вание взаимодействия Та с соединением МЬКи показало непрерывную 
взаимную растворимость компонентов. Твердость отожженных образ¬ 
цов изменяется с образованием пологого максимума. Визуальным на¬ 
блюдением начала оплавления гомогенизированных образцов определе¬ 
на линия солидуса до 50 % (ат.) Та. 

Исследование сплавов системы МЪКи—ТаКи подтвердило непре¬ 
рывную взаимную растворимость соединений. Определена линия со¬ 


лидуса 

Ки _ Ѵ—Яе. Исходными для приготовления сплавов служили ма¬ 

териалы чистотой: Ки 99,82 %, Ке 99,86 %. У 99,96 %• 

Сплавы готовили в дуговой печи, гомогенизировали и закаливали 
с 1000 °С. Исследование проводили методами микроструктуриого, рент¬ 
генофазового и локального рентгеноспектрального анализов, измерени¬ 
ем твердости и микротвердости. Методом гармонического анализа фор¬ 
мы дифракционных линий определяли дефектность кристаллической 
структуры сплавов, имеющих о. ц. к. решетку. 

Построено изотермическое сечение системы при 1000 С (рис. 5.294). 
Обнаружена тройная Х-фаза в области составов 35 % (ат.) Ке, 
о о с о/, іоті Ріі АО Я 0/ іят\ V <Ьяяя облапает большой твердостью и 


хрупкостью. 

Измерена магнитная восприимчивость ряда сплавов; исследована 
коррозионная стойкость сплавов системы в растворах НС1, Н 2 80 4 и 
ИаОН [340]. 


1 Нестерова О. П. О характере взаимодействия рутения с ниобием и танта¬ 
лом: Автореф. каид. дне. М., 1965. 
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Ни — ЫЬ — Мо. Исходными материалами для приготовления спла¬ 
вов служили: Ки 99,92 %, Мо 99,96%, N6 99,9 70- 

Сплавы готовили в дуговой печи, термообрабатывали при 1500 и 
1000 °С. Исследование проводили методами микроструктурного, рент¬ 
генофазового, локального рентгеноспектрального анализов, измерени¬ 
ем твердости и микротвердости. 

Построены изотермические сечения системы при 1500 и 1000 °С 
(рис. 5.295). Их строение определяется проникновением в систему об¬ 
ластей твердых растворов на основе исходных компонентов и двойных 
соединений. 

Исследована коррозионная стойкость ряда сплавов в растворах 
соляной и серной кислот, а также жаростойкость на воздухе при 
600 °С. Изучены механические свойства N6, легированного Ки и Мо. 
Измерены сверхпроводящие характеристики сплавов в области о-фа- 
зы [340]. 

Ни — N1) —№. Исследовали некоторые сплавы этой системы. Для 
сплава с 67,5 % (ат.) №, 10 % (ат.) К и, остальное N6 найдена неупо¬ 
рядоченная гексагональная структура; а=0,2617, с=0,4256 нм [340]. 

Ни —Мб— N. На основе экспериментальных данных проведен термо¬ 
динамический расчет растворимости N в а-твердом растворе систем 
N6—Ке и N6—Ки при двухфазном (а+газ) и трехфазном а + р+газ 
равновесии (где Р — І\'Ь 2 І\ Г ) [589]. 

Ни —Мб—О. Использовали N6 листовой, содержащий 0,02 % С, 
0,03 % 0 2 , 0,03 % N и 0,15 % Та. 

Сплавы N6 с Ки готовили в дуговой печи. Образцы сплавов опре¬ 
деленной массы нагревали в кварцевой трубке в вакууме, а затем труб¬ 
ку заполняли кислородом и проводили нагрев до достижения равнове¬ 
сия кислорода в оксидной пленке на поверхности сплава и в насыщен¬ 
ном твердом растворе кислорода в сплаве. После выдержки образцы 
закаливали. Оксидную пленку удаляли травлением в смеси 5 г 1Ш0 3 
и 1 г НР. Содержание 0 2 определяли по методу вакуумного сжигания 
образца. 

Приведен график растворимости 0 2 в сплавах N5—Ни при 1000 °С. 
Растворимость 0 2 в N6 уменьшается с увеличением содержания Ни и 
становится примерно равной нулю при 25 7о (ат.) Ни [590]. 

Ни — Та — Мо. Исходными для приготовления сплавов служили ма¬ 
териалы чистотой: Ни 99,92 %, Мо 99,96 %. Та 99,9 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи, термообрабатывали при 1500 и 
1000 С С. Исследование проводили методами микроструктурного, рент¬ 
генофазового, локального рентгеноспе.ктрального анализов, измерением 
твердости и микротвердости. 

Построены изотермические сечения системы при 1500 и 1000 С С 
(рис. 5.296). Их строение определяется проникновением в систему об¬ 
ластей твердых растворов на основе исходных компонентов и двойных 
соединений. 

Исследована коррозионная стойкость ряда сплавов в растворах со¬ 
ляной и серной кислот. Измерены сверхпроводящие характеристики 
сплавов в области о-фазы *. 

Ни—Та—'Х'. Танталовые сплавы с 10—20 % (ат.) \Ѵ и 2 % (ат.) Ки 
при высоких температурах обладают хорошими прочностными свойства¬ 
ми, но малопластичны. Исследовали предел прочности, предел текуче¬ 
сти, продольную деформацию и уменьшение поперечного сечения при 
нормальной температуре, а также между 800 и 1600 С С. Для сплава* с 
5% (ат.) \Ѵ и 2,5 % (ат.) Ни обнаружены при 1950 °С повышение 


1 Кабанов С. В. Исследование структуры и свойств сплавов систем молиб- 
ден—рутений—ванадий (ниобий, тантал): Автореф. канд. дне. М.. 1979. 
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Рис. 5.296. Изотермическое сечение 
системы Ки—Та—Мо при 1500 С С 


Рис. 5.297. Изотермическое сече¬ 
ние системы Ки—\У—Ке 


прочности по сравнению с чистым Та и ухудшение пластичных свойств 
при низких температурах [591]. 

Ни — Ві—8е. Синтезировано соединение КиВіЗе типа арсенопирита 
с моноклинной структурой. Синтез проводили под давлением 4,5-10®— 
4,6-10® Па [592]. 

Ни — Сг — Ми. Исследована пластичность сплава 75 Сг—(0—25) Ки— 
0,25 Мо 7о (ат.), приготовленного в дуговой печи. Найдено, что плас¬ 
тичность понижается не менее чем на 50 % после прессования на хо¬ 
лоду. С ростом содержания в сплаве Мо пластичность также понижа¬ 
ется [340]. 

Ни — Сг — Со. Температура перехода из хрупкого в пластичное со¬ 
стояние для сплава 7 Ки—12,8 Со—Сг 7 0 (ат.) равна 450 °С [340]. Най¬ 
дено, что сплавы состава 35,5—36 % (ат.) Ки, 38—38,5 7 0 (ат.) Со и 
26 % (ат.) Сг хорошо деформируются и обладают высокой коррозион¬ 
ной стойкостью [340, 593]. 

Ни — Мо—В. Исследовали некоторые сплавы системы. Найдено трой¬ 
ное соединение Ки 0 , 5 Мо 0 , 5 В со структурой типа РеВ и периодами а= 
=0,595, 6=0,303, с=0,445 нм. Плотность 7,74- ІО 3 кг/м 3 [340]. 

Ни — Мо —С. Проводили исследование влияния Ки на ковкость по- 
ликристаллического Мо, содержащего С. Исследования проводили на 
рекристаллизованных образцах (проволока диаметром в 1 мм) испы¬ 
танием на растяжение. Размер зерна был в пределах 0,013—0,3 мм. 
Измерения проводили при температурах 76, 25 и 100°С и скорости 
растяжения от ІО" 4 до 10" 1 с -1 [594]. 

Ни —1Р— Не. Диаграмма состояния системы построена во всем кон¬ 
центрационном интервале. Представлен изотермический разрез при 
1500°С (рис. 5.297). Установлена широкая область существования 
твердых растворов на основе системы Ки—Ке и о-фаза [377]. 

Ни ——Со. Изучены сплавы с содержанием от 90 7о (по массе) \У 
н выше с постоянным соотношением Со : Ки= 1,5:1. Сплавы имеют 
трехфазную структуру, они пористы и легки [595]. 

Ни — ЧР — А'Ѵ. Получен сплав состава 75 % (по массе) Ки. 5 7о (по 
массе) Мі и 20 7о (по массе) \Ѵ, обладающий большой твердостью и 
высокой устойчивостью к истиранию, используемый для наконечников 
перьев. 
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Описано получение методом по¬ 
рошковой металлургии двухфазного 
сплава, обладающего хорошей плас¬ 
тичностью при 1560 °С, состава: 4% 
(ат.) Ки, 6 % (ат.) Мі, остальное V 
[570]. 

Яи — ІГ — В. Исследовали неко¬ 
торые сплавы системы. Найдено 
тройное соединение Кио.ьѴѴо.бВ со 
структурой типа РеВ и периодами 
а=0,597, Ь=0,303, с=0,445 нм [340]. 

Яи — Яе — Оз. При исследова¬ 
нии были использованы порошки Оз 
05 3050 Ри 22.50 И с содержанием примесей: 

0,01 % Рі, Іг, КЬ, до 0,001 % А1, РЬ, 
Рис. 5.298. Проекция поверхности 5і, Ре, №, Си; порошок Ке, содер- 

лнквидуса иа концентрационный жащий 0,0197 % К, 0,009 % Ре, 

треугольник системы Ки-Ке-Оз 0 0082 % Са, 0,005 % Мо, 0,001% 

А1, №, Си, 0,0005 % На. 

Порошки металлов смешивали и спрессовывали в брикеты при 
давлении 6-10 9 Па, брикеты спекали в вакууме при 1700 °С для дега¬ 
зации, а затем плавили в дуговой печи. Исследование проводили мето¬ 
дами металлографического и рентгеновского анализов, измерением тем¬ 
пературы плавления и твердости. 

Приведены изотермы поверхности солидуса системы (рис. 5.298). 
Компоненты образуют непрерывный ряд жидких и твердых растворов. 
Все сплавы имеют гексагональную кристаллическую решетку. Твер¬ 
дость тройных сплавов возрастает по мере уменьшения содержания Ке 
в сплавах. Максимальная твердость 700 МН/м 2 обнаружена у сплава, 
содержащего 60 % (ат.) Оз, 20 % (ат.) Ке, 20 % (ат.) Ки [596]. 

Яи—Ре — Со. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили: Ки 99,96 %, Ре в Со 99,98 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи в инертной атмосфере, термооб- 
рабатывали при 1200 и 1000 °С с последующей закалкой, исследовали 
методами микроструктурного, рентгенофазового и термического анали¬ 
зов, измерением твердости и микротвердости. 

' Построены изотермические сечения системы при 1200 и 1000 С 
и дай общий вид строения тройной диаграммы. Система содержит об¬ 
ширные области твердых растворов на основе исходных компонентов. 
С помощью метода математического .планирования эксперимента по¬ 
строены поверхности и изопараметрические линии периодов решетки 
тройного твердого раствора на основе Ки. 

Проведено измерение магнитных характеристик сплавов (магнитной 
восприимчивости и точек Кюри) и исследована коррозионная стойкость 
однофазных сплавов в 11 %-ном растворе НС1 [340]. 

Яи — Ре — N1. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили: Ки 99,96 %, Ре и № 99,98 %- 

Сплавы готовили в дуговой печи в инертной атмосфере, термооб- 
рабатывали при 1200 и 1000°С с последующей закалкой, исследовали 
методами микроструктурного, рентгенофазового и термического анали¬ 
зов, измерением твердости и микротвердости. 

Построены изотермические сечения системы при 1200 и 1000 С и 
дан общий вид тройной диаграммы. Система содержит обширные еб- 
ласти твердых растворов на основе исходных компонентов. С помо¬ 
щью метода математического планирования эксперимента построены 
поверхности и изопараметрические линии периодов решетки тройного 
твердого раствора на основе Ки. 
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Рнс. 5.299. Изотермическое сечение 
системы Ки— Ргі—Рі 
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Рис. 5.300. Изотермическое сечеиие 
системы Оз— И—С 


проведено измерение магнитных характеристик сплавов (магнитной 

ол?/ 1 ж ИИМЧИВ0СТИ и точ ? к Кюри) и исследована коррозионная стойкость 
однофазных сплавов в 11 %-иом растворе НС1 [340]. 

и мчивостГспла вов^КіГ^Р^с [597 ]!* & ™ ШГННТН У Ю В0СП Р И - 

слуіи™:^^ ДЛЯ ПрИГ0Т0В ™ спл авов 

Сплавы готовили в дуговой печи в инертной атмосфере, термооб- 
рабатывали при 1200 и 1000 “С с последующей закалкой, исследовали 
методами микроструктурного, рентгенофазового и термического анали¬ 
зов, измерением твердости и микротвердости. 

Построены изотермические сечения системы при 1200 и ЮОО'С 
и дан общий вид тройной диаграммы. Система содержит обширные об¬ 
ласти твердых растворов на основе исходных компонентов. С помощью 
метода математического планирования эксперимента построены поверх¬ 
ности и изопараметрические линии периодов решетки тройного твердо¬ 
го раствора на основе Ки. 1 

Проведено измерение магнитных характеристик сплавов и исследо- 
ре НСЦ340] ИОІШаЯ СТО1ІК0СТЬ 0 Л Н0 Фазных сплавов в 11 %-ном раство¬ 
ри РР Сплавы готовили с содержанием компонентов, соот¬ 
ветствующим разрезам, параллельным стороне Рі— Рб, с постоянным 
содержанием 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 и 80% Ки. Сплавы исследова¬ 
ли после закалки 1400 С и после отжига методом микроструктурного 
анализа, измерением твердости, электросопротивления, температурного 
коэффициента электросопротивления и т. э. д. с. гл 

Диаграмма состояния представлена в виде изотермических сечений 
при 1400 С и при комнатной температуре (рнс. 5.299) *. 

Яи — Рй—Рі. Исследование отожженных при 1400°С сплавов ме¬ 
тодами микроструктурного, рентгенофазового и локального рентгено- 
спектрального анализов, измерением твердости и мнкротвердостн пока- 


1 Полякова Р. С. Диаграммы состояния систем палладий—рутений 
иа—палладий—рутений: Автореф. каид. дие. М., 1956. 


и плати- 
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зало, что изотермическое сечение при 1400'С характеризуется простым 
замыканием двухфазных областей систем Ргі-Ки и Р.-Ки [о9Ч- 

р и — діі — Іг Методами микроструктурного, рентгенофазового, ло¬ 
кального реитгеноспектрального анализов, измерением твердости и мик¬ 
ротвердости построено изотермическое сечение системы при 1400 С. 
Границы фазовых 5 областей представлены графическим и аналитическим 

МеТ °йТ$-к Методами микроструктурного, рентгенофазового, ло¬ 
кального рентгеноспектрального анализов, измерением твердости н 
миксотвердости построено изотермическое сечение системы при 1400 С. 
Границы фазовых областей представлены графическим и аналитически 

методами [598^ Методами микросТ р ук турного, рентгенофазового, ло¬ 
кального рентгеноспектрального анализов, измерением твердости и 
микротвердости построено изотермическое сечение системы при 1400 С. 
[фа.шцы фазовых областей представлены в графическом и аиалитиче- 

ском^видах р98]. Методамн микросТ ру К турного, рентгенофазового ло¬ 
кального рентгеноспектрального анализов, измерением т “ИЬ4°стии 
микпотвердости построено изотермическое сечение системы при 1400 С. 
Границы фазовых областей представлены графическим и аналитическим 

СПОС Оз— Іа— В 8 '* Исследовано соединение БаОз 4 В 4 со структурой типа 

ШС 0 4 з-Се-В. Исследовано соединение СеОз 4 В 4 со структурой типа 

ШС 0^1 1 Рг%. Исследовано соединение РгОз 4 В 4 со структурой типа 

Исследовано соединение П<Юз 4 В 4 со структурой типа 

ШС Оз-Іт-В. Исследовано соединение 5шОз 4 В 4 со структурой типа 

-ІСйЖ Для приготовления сплавов использовали ИС, содержа¬ 
щий 4 77 % С, 0,04% 0 2 , <0,001% К 2 , урановую стружку с: 0,12 % 
О, 0 012 % И 2 0 0053 % С, Оз 99,9 %, спектрально чистын графит. 

Пятнадцать образцов различного состава готовили из компонентов 
прессованием вхолостую с последующим расплавление^) дуговои п^ 
в атмосфере аргона, а затем гомогенизировали при 1500 С в высоком 
вакууме^ Исследование проводили методами рентгеновского и микро 

скопического анализов. . г ЛЛ о Г / п „ г 

Представлен изотермический разрез системы при іоію ^ фи . 
5 300) При составе 40 % (ат.) И, 20 % (ат.) Оз и 40 % (ат.) С най¬ 
дено соединение И 2 0зС 2 , имеющее тетрагональную решетку с перио¬ 
дами а=0 3461 ±0,2, с= 1,259+0,3 нм. В трехфазиои области 1) 2 0зС 2 + 
+Оз+С найдено отклонение от тетрагональной симметрии, выражаю¬ 
щееся в орторомбическом искажении (а—0,3526, с 1,2641 ) [ 1- 

05 —Мо—Г. Были использованы: V с содержанием / Т 

0 002 % Ре 0 001% АІ; (0,001—0,002)% 5і, 0,001% (Мд+Си), 

(0,001-0,002) % Мо, 0,0005 % 0 2 , 0,0005 % И 2 , л ОоТ «У ^О 003 % Аі’ 
0 004) С; Мо с содержанием примесеи 0,01 % Сг, 0 001 /о Ре, 0Д)4 га > 
0005 % Ме 0,003% Си, 0,005Мп, 0,008 % 5і; Оз чистотой 99,99 /о. 

Сплавы'готовили в дуговой печи с В ольфрамовым злек т родом ы> 
могенизировали в высокочастотной печи при температурах, близких 
солидусу, закаливали в жидком олове. ц Я0 п 

Построено изотермическое сечение системы при 2375 С (рис. 5.301). 
В системе существуют широкие области твердых раств р 
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Рис. 5.301. Изотермическое сечение Рис 5.302. Изотермическое сечение 

системы Оз— Мо— \Ѵ системы Оз—\Ѵ— С 

компонентов и о-фазы. Приведены также изотермы при 2000 и 1600°С. 
При этих температурах в тройную систему распространяются области, 
содержащие двойное соединение Мо 3 Оз [601]. 

О 5 —Мо— В. В системе исследовано соединение Оз 2 зМошВ 6 7 со 
структурой типа КеВ 2 и периодами решетки а=0,290, с=0,744 нм, 
с/а= 2,55. Плотность 11,15- ІО 3 кг/м 3 [9]. 

05—117— #е. В системе были исследованы свойства тройных спла¬ 
вов 5ѴУ— (0—3)Ке— Оз и 26\Ѵ— (0— 11)Ке— Оз. Сплавы ѴѴ — 5% Ке и 
\Ѵ — 26% Ке, содержащие до 1,7% Оз, имеют однофазную структуру 
а-твердого раствора. Сплавы \Ѵ— 26 % Ке, содержащие >1,7% Оз, 
имеют двухфазную (іх+ о) -структуру. Эти сплавы подвержены терми¬ 
ческому старению и деформационному двойиикованию при комнатной 
температуре [9]. 

Оз— 117— В. В системе исследовано соединение О5 2 з\Ѵі 0 В 67 со струк¬ 
турой типа КеВ 2 и периодами решетки а=0,291, с=0,749 нм, с/а=2,575. 
Плотность 12670 кг/м 3 [377]. 

Оз— 1)7—С. При проведении работы использовали: \Ѵ монокристал¬ 
лический плазменной плавки с содержанием примесей 0,002 % С, 
0,0001 % Н 2 , 0,001 % 0 2 ; \Ѵ металлокерамический; Оз чистотой 99,95 %• 

Сплавы готовили в дуговой печи в атмосфере очищенного аргона. 
Углерод вводили в виде \ѴС. Сплавы исследовали в литом состоянии 
после закалки и отжига при І800°С 50 ч и 1300°С 150 ч. Исследова¬ 
ния проводили методамн микроструктурного и рентгенофазового ана¬ 
лизов, измерением твердости и микротвердости. 

Построены изотермические сечения системы при 1800 и 1300°С 
(рис. 5.302) — вольфрамовый угол с изотермами растворимости С и 
Оз в \Ѵ [602]. 

КЛ— Ад- — Оу. Исходными для приготовления сплавов служили ме¬ 
таллы следующей чистоты: Ад 99,9%, №99,96 %, Бу 99,7%. 

- Сплавы готовили в дуговой печи в атмосфере очищенного гелия, 
гомогенизировали при 600 °С и закаливали в воде. Исследование вы¬ 
полняли методами микроструктурного, рентгенофазового, локального 
реитгеноспектрального анализов, измерением твердости и мнкротвер- 
дости. 

Представлено изотермическое сечение системы при 600 °С (рис. 
5.303). Обнаружена новая тройная фаза Р при составе 49Ад—26КЬ— 
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Рис. 5.303. Изотермическое сечение системы ЕЬ—Ац— Иу при 600 С С 

250у, % (ат.). Соединения А§Пу и НЫ)у, имеющие кристаллическую 
структуру типа СзСІ, образуют квазибииариый разрез с неограниченной 
взаимной растворимостью. При содержании в сплавах меиее 10 % (ат.) 
Бу отмечено наличие несмешиваемости компонентов [603]. 

Рк — Ад — РА. При приготовлении сплавов использовали Рй, Ші.и 
Ад, содержащие не более 0,01 % примесей. 

Сплавы готовили расплавлением в высокочастотной печи в корун- 
дизовых тиглях под слоем плавленой буры, отжигали при температу¬ 
рах 1200 °С (из областей, богатых ЕЬ и Рй) и 800 °С. Время выдержки 
под закалку в воду составило 24 ч. Исследование проводили метода¬ 
ми микроструктуриого анализа, измерением твердости, временного со¬ 
противления на разрыв, удлинения, удельного электросопротивления, 
температурного коэффициента электросопротивления и интегральной 
т. э. д. с. 

Приведена фазовая диаграмма равновесия системы (рис. 5.304) 
[266]. 

Рк—А и — РА. Металлическое Аи, полученное восстановлением эти¬ 
ловым спиртом, аффинированные Рй и ЕЬ, содержащие 0,01% примесей. 

Сплавы приготовляли расплавлением в высокочастотной печи в 
корундизовых тиглях под слоем плавленой буры. Исследование прово¬ 
дили методами микроструктуриого анализа, измерением твердости, ме¬ 
ханических и электрических свойств. 

Построена диаграмма равновесия системы. Система характеризу¬ 
ется широкой областью несмешиваемости в жидком состоянии, рас¬ 
положенной в золотом углу концентрационного треугольника (рис. 
5.305). 
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Рис. 5.304. Изотермическое сечеиие Рис. 5.305. Изотермическое сечение 

системы ЕЬ—Ае— Рй системы ЕЬ—Аи— Рсі 


При легировании сплавов 
Рй—Аи до 1 % ЕЬ наблюдается 
значительное их упрочнение [604]. 

Рк—Аи — РІ. При исследо¬ 
вании использовали металлы вы¬ 
сокой чистоты. 

Сплавы изготовляли в дуго¬ 
вой печи с вольфрамовым элек¬ 
тродом. Исследование выполняли 
методами микроструктуриого, 
рентгеновского и термического 
анализов. Сплавы отжигали при 
600—800 "С в течение 36000 ч. 

Построен изотермический раз¬ 
рез системы при 800 °С. Облас¬ 
ти существования тройных твер¬ 
дых растворов иа основе Ац и 
двойных сплавов ЕЬ— РІ весьма 
узки [605]. 

Рк — АІ — N0. Исследование 
системы проводили методом реит- 
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Рис. 5.306. Изотермическое сечение 
системы КЬ— АІ— N5 при 925 °С 


геновского анализа. 

Построен изотермический разрез системы при 925 °С (рис. 5.306). 
Периоды решетки о-фазы возрастают от а=0,977, с= 0,505 им, с/а= 
=0,517 для ЫЪзЕЬг до а=0,985, с=0,516 нм, с/а=>0,524 для сплава 
МЬ25 ЕЬіоАІ25 [606]. 

• Кк —5с— В. Сплавы получали методом дуговой плавки и гомогени¬ 
зировали при 1300 °С. Определен период решетки фазы 5сЕЬзВі_ х со 
структурой перовскнта, равный 0,407 нм [607]. 

Рк—5с—С. Сплавы получали методом дуговой плавки и гомогени¬ 
зировали при 1300 °С. Определен период решетки фазы 5сЕЬ 3 Сі_* со 
структурой перовскнта, равный 0,401 нм [607]. 

Рк 5с 5і. Образцы плавили в дуговой печи в атмосфере аргона 
при давлении 10 е Па. Потерн составляли менее 1 %• Образцы в квар- 
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Рис. 5.307. Изотермическое сечеиие системы Ші— 5с— 5і 


цевых ампулах подвергали закалке в воду. Исследование проводили 
методами рентгенофазового, микроструктурного и локального рентгено- 
спектрального анализов, измерением сверхпроводимости. 

Построена частная диаграмма состояния системы при 1000 °С 
(рис. 5.307). Найдены тройные интерметаллические соединения: 
Ші 4 5ію5с 5 с тетрагональной решеткой и периодами а = 1,233, с — 
=0,403 нм, а также КЬ5і 2 5с, имеющее орторомбическую решетку с 
периодами а=0,030, 6=0,954, с=0,403 нм [609]. 

ЯН—ТН —С. Использовали: Тіі, содержащий 0,3 % О, 0,09 % И; 
Щі 99,9 %, а также спектрально чистый графит. 

Сплавы готовили в дуговой печи в атмосфере аргона, исследовали 
с помощью методов микроструктурного и рентгеновского анализов и 
рентгеноспектралыюго микроанализа. 

Изучена структура и фазовый состав сплавов. Построено изотер¬ 
мическое сечение системы при 1200 °С. Обнаружено тройное соединение 
КЬзТЬСо.з с неизвестной структурой [578]. 

ЯН — V —С. В работе использовали: И, содержащий 0,012 % О, 
0,012 °/с И, 0,0053 % С; КЬ чистотой более 99,9 %, І'С с 4,47 % С; 
0,04 7о О и 0,001 % Й; спектрально чистый графит. 

Сплавы готовили в дуговой печи в инертной среде, отжигали в ва¬ 
кууме при 1500 и 1300 °С в течение 68 и 63 ч соответственно. Исследо¬ 
вали методами микроструктурного и рентгеновского анализов. 

Построено изотермическое сечение системы при 1300 °С, найдена 
тройная фаза 1Л 2 КЬС 2 (рис. 5.308) [610]. 

ЯН — Ри — С. Для проведения исследования использовали Ри, со¬ 
держащий менее 0.2 % примесей, графит марки ЕУ-9 с примесями ме¬ 
нее 0,2 %, КЬ 99,9 %. 



Рис. 5.308. Изотермическое сечеиие 
системы КЬ— И— С 


Рис. 5.309. Изотермическое сечеиие 
системы КЪ —Ри—С 


Сплавы получали многократным расплавлением в дуговой печи в 
атмосфере очищенного аргона под давлением 3-10® Па и отжигали 
при температурах между 800 и 1250 °С с последующим охлаждением 
с печью. Исследование сплавов проводили методами химического и 
рентгеновского анализов, керамографии и микроэлектронной спектро¬ 
скопии. 

Представлен предположительный изотермический разрез системы при 
800 °С. Найдено соединение РиКЬ 3 С с периодом решетки а=0,4098 им 
(рис. 5.309) [611]. 

ЯН — 2.г — Рсі. Рентгенографическим исследованием порошковых рент¬ 
генограмм, снятых в СиК а -излучении, изучены сплавы квазибинарной 
системы Рй 3 2г— КНз2г. Наблюдается ряд промежуточных фаз с много¬ 
слойной г. п. у. структурой при переходе от г. п. у. структуры Рй 3 2г 
(типа № 3 Ті) к структуре Си 3 Аи в КЬ 3 2г. Эти фазы представляют со¬ 
бой 7-, 8-, 9-, 10- и 12-слойные упаковки, параллельные оси <0001 >. 
Предполагают, что стабильность многослойных^ фаз в системе Рй 3 2г — 
КЬ 3 2г определяется электронной концентрацией и 4-, 6-, 8-, 9-, 10- и 
21-слойным г. п. у структурам должны соответствовать е/о=5/4, 7/6, 
11/8, 12/9, 13/10, 30/12 соответственно [377]. 

Як—Іг—О. Для приготовления сплавов использовали оксид цир¬ 
кония 2г0 2 . 

Сплавы приготавливали расплавлением в дуговой печи. Исследо¬ 
вали методами микроскопического и рентгеновского анализов и изме¬ 
рением плотности. 

Построено изотермическое сечение системы при 950 °С с граница¬ 
ми фазы типа Ті 2 Пі (е) (рис. 5.310). о-фаза имеет кубическую решетку 
е параметром: а = 1,2412±0,0002 нм для сплава с 61 % (ат.) 2т, 28,5 % 
(ат) КЬ и 10,5% (ат.) О и а = 1,2470±0,0001 нм для сплава с 64% 
(ат ) 2г 26,6 % (ат.) КЬ и 9,5 % (ат.) О. Плотность фазы для сплава 
с 63 % (ат.) 2г, 27 % (ат.) КЬ и 10 % (ат.) О составляет 7930 кг/м а 
[585]. 

ЯН—Ѵ—Со. В системе обнаружено образование непрерывного ряда 
твердых растворов между двойными соединениями Ѵ 3 Со и Ѵ 3 КЬ, об¬ 
ладающими структурой типа Сг 3 5і. Периоды кристаллической решетки- 


368 


24—688 


369 ’ 





Рис. 5.3Ю. Изотермическое сечение 
системы КЬ—2г—О при 950 °С 


Рис. 5.311. Изотермическое сечение 
системы КЬ—V— ІЧі при 900 °С 


У ве лич иваются по мере увеличения содержания № б сплавах [377]. 

Нп V N1. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили: №, V и Щі чистотой 99,9 % • 

Сплавы готовили в дуговой печи в атмосфере гелия. Для приве¬ 
дения в равновесное состояние сплавы подвергали термообработке при 
температурах 900—1200 и 1300—1500 °С. Исследование проводили 
методами микроструктурного, рентгенофазового, термического и ло¬ 
кального рентгеноспектральиого анализов, измерением твердости и мик¬ 
ротвердости. Были измерены удельное электросопротивление, магнит¬ 
ные и коррозионные свойства сплавов. 

Построено изотермическое сечение системы при 900 °С (рис. 5.311). 
Двойные фазы ѴРЬ 3 , <Х| и ст, имеющие широкие области гомогенности, 
глубоко проникают в тройную систему. Изоструктурные соединения 
ѴзДІі и Ѵ 3 №, имеющие решетку типа Сг 3 5і, образуют непрерывный ряд 
твердых растворов. В системе образуются новые тройные соединения: 
х при эквиатомном соотношении компонентов и у при соотношении 
Г?Ь : V : N1= 1 : 2 : 2 

Кк Мп. Сплавы выплавляли в откаченных кварцевых ампу¬ 
лах при 1150—1350 °С, отжигали при 700—1000 °С и охлаждали со ско¬ 
ростью 100 град/ч. 

Исследование проводили иа 29 сплавах системы с помощью рент¬ 
генографического и магнитометрического методов. 

Сплавы от КЬМпс.сЗЬо.зі до ШіМпо.ббЗЬодг имеют кристаллическую 
структуру с г. ц. т. решеткой типа І1„. 

Сплав КЬМп 0 ,555Ьо, 45 имеет намагниченность насыщения 4,11X 
XIО 4 Л/м при 0 К (экстраполированная величина); магнитный момент 
3,2|и в /на атом Мп, Ѳ к =330 К и парамагнитную Ѳ к =286 К [613]. 

Ві — N1. В системе № и Щі образуют с Ві ограниченные твер¬ 
дые растворы (рис. 5.312). Растворимость № в ЩіВі 4 и КЬВі 2 мала и 
твердые растворы на их основе в тройной системе не образуются. Об¬ 
ласть твердого раствора РЬВІ 3 и №Ві 3 не превышает 65 % (по массе) 


1 Аксенова О. В. 
ванадием и никелем: 


Физико-химическое исследование взаимодействия родия 
Автореф. каид. дис. М.. 1978. 
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КНВіз. При охлаждении из жидкого 
состояния метастабильиые сплавы 
разреза РЬВі 3 — ЫіВі 3 образуют не¬ 
прерывный ряд твердых растворов 
[614]. 

РН — Ре — N1. Исследована ком¬ 
пенсация магнитного момента [ 5, Ре] 
в сплавах МДКІЦ-гДРе) с примене¬ 
нием метода Мессбауэровской спек¬ 
троскопии [615]. 

РН—Ре—Рсі. Исследована зави¬ 
симость парамагнитной восприим¬ 
чивости, эффективного . магнитного 
момента, температуры магнитного 
упорядочения от восприимчивости ма¬ 
трицы и концентрации примесей. 

Матрицы Рйі_ ѵ КЬ ѵ обладают усилен¬ 
ным взаимодействием. По данным 
о зависимости температуры магнит¬ 
ного упорядочения от восприимчи¬ 
вости матрицы и момента насыщения иа один атом железа рассчита¬ 
ны коэффициент молекулярного поля и константа обменного взаимо¬ 
действия [616]. 

РН — Іг — Рсі. Методами микроструктурного, рентгенофазового, ло¬ 
кального рентгеноспектральиого анализов, измерением твердости и мик¬ 
ротвердости исследованы сплавы системы и построено изотермическое 
сечеиие при 1400 °С [598]. 

РН—Рй—РІ. Сплавы системы исследовали методами микрострук¬ 
турного анализа, измерением твердости, электросопротивления, т. э. д. с. 
и временного сопротивления разрыву. 

Установлено, что сплавы Рё—Р1— ріі кристаллизуются с образова¬ 
нием непрерывных рядов твердых растворов. 

Легирование сплавов Рё— Рі— КЬ сопровождается их значитель¬ 
ным упрочнением [9]. Установлена стабильность т. э. д. с. сплавов пос¬ 
ле нагревов до 1200 и 1400°С. 

Методами микроструктурного и рентгенофазового анализов спла¬ 
вов, отожженных при 1400 °С, установлена непрерывная взаимная рас¬ 
творимость компонентов [598]. 

Другие известные данные о системах, содержащих родий, касаю¬ 
щиеся образования в них соединений, приведены в табл. 5.40. 

/г— Ад — Рсі. В работе использовали: Іг, содержащий до 0,01 % 
примесей, Рё чистотой 99,99 %. Ад после двойного аффинажа. 

Сплавы готовили расплавлением в высокочастотной печи в корун- 
дизовых тиглях под слоем буры. Прокатывали с нагревом 1000—1200 "С 
и без нагрева. Отжигали при 800 °С в течение 200 ч и закаливали с 
1000°С в воде. Исследование проводили методом микроскопического 
анализа, измерения твердости, прочности, удлинения, удельного элек¬ 
тросопротивления и т. э. д. с. 

Построена диаграмма до 50 % Рё. Область несмешиваемости в 
жидком состоянии проходит от стороны Іг —Ад до разреза с постоян¬ 
ным содержанием 70 % (ат.) Рё [617]. 

Іг — Аи — Рсі. Систему исследовали методами микроструктурного 
анализа, измерением механических, электрических и термоэлектричес¬ 
ких свойств. 

Представлена фазовая диаграмма системы. Область твердых рас¬ 
творов невелика. Система характеризуется широкой областью расслое- 
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Рис. 5.312. Изотермическое сечение 
системы КЬ— Ві —№ при 200'С 
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ТАБЛИЦА 5.40 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА СОЕДИНЕНИЙ. ОБРАЗУЮЩИХСЯ 
В СИСТЕМАХ С РОДИЕМ [9, 612] 


Соединение 


Тип струн- Параметры решетки, 

туры нм 


КЬ—У—8п КЬЗпѴ 

КЬ—8ш—8п КЬ5п8т 
НЬ—СМ—8п КЬЗпОй 
НЬ—ТЬ—5п КЬЗпТЬ 
КЬ—Пу—8п НЬЗпОу 
НЬ—Но—5п КЬЗпНо 
НЬ—Ег—8п РЬЗпЕг 
НЬ—Тш—8п КЬЗпТт 
НЬ— ѴЬ— 8п КЬѴЪ8л 
КЬ—Ьи—8п НЬ8пЕи 


КЬ—Аз—8 
НЬ—Аз—8е 


НЬ—8Ь—Те 


КЬтгВі— Те 


НЬззАЗзз8з4 

НЬззАзі 2 855 

КЬззА5зз8ез4 

КЬззАз 3 48 е4з 

НЬэзАз 3 з8ез4 

КЬззАЗ(2§е55 

КЬзз8ЬззТе 3 4 

КЬ 3 з8Ь 2 4Те4з 

КЬзз8Ьі 2 Те 5 5 

НЬззВі 33 Тез4 

КЬззВІ24Те 4 з 

НЬззВіі 2 Те55 


Ре 2 Р 


Ре5 2 (В) 
Ре$ 2 (В) 

Ре5 2 (В) 
Ре5 2 (В) 
Ре5 2 (В) 
Ре5 2 (В) 
Ре5 2 (В) 
Ре8 2 (В) 
Ре5 2 (В) 
Ре5 2 (В) 
Ре3 2 (В) 
Ре8 2 (В) 


а =0,754, с= 
с/а =0,50 
а =0,746, с= 
с/а=0,53 
а= 0,752, с= 
с/а=0,51 
а=0,754, с= 
с/а=0,50 
а=0,752, с= 
с/а=0,50 
а=0,752, с= 
с/а=0,49 
а=0,751, с= 
с/а=0,49 
а=0,753, с= 
с/а=0,49 
а=0,752, с— 
с/а =0,49 
а=0,752, с— 
с/а=0,48 
а=0,575 
а=0,572 
а=0,593 
а=0,594 
а=0,593 
а=0,595 
а=0,639 
а=0,645 
а=0,639 
а=0,650 
а=0,645 
а=0,645 


0,06189 

0,06888 

0,06316 

0,06223 

0,06172 

0,06130 

0,06088 

0,06045 

0,05998 

0,05967 


ния в жидком состоянии. Область разрыва растворимости в жидком 
состоянии от стороны Аи— Іг простирается до разреза с постоянным 
содержанием 70 % (по массе) Рй. 

Исследовано влияние 1—2 % Іг на микроструктуру, прочность и 
электросопротивление сплавов Рй—Аи [266]. 

Іт АІ N1. Смесь порошков N6, А1 и Іг сплавляли в дуговой печи 
в атмосфере аргона. Сплавы измельчали и отжигали при 1100°С, а 
затем выдерживали при 1500 °С несколько часов в вакууме. 

Рентгеновским методом исследовано фазовое равновесие в области 
состава 55—100 % (ат.) ЫЬ; содержание Іг и А1 от 0 до 45% (ат.) 
каждого [618]. Изучен изотермический разрез системы при 1100°С в 
области 30 50 % (ат.) N6 (рис. 5.313). Исследование проводили на 
порошковых образцах и отдельных монокристаллических фрагментах 
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Рис. 5.313. Изотермическое сечение Рис. 5.314. Изотермическое сечение 

системы Іг — Аі— N6 системы Іг —И—С 


по методу Вейсенберга для определения симметрии и предварительной 
оценки периодов решетки фаз А , А', В, С, В, Е. Приведены сведения 
о составе п структуре фаз [619]. С помощью Сии Мо/ „-излучений 
на монокристаллических фрагментах, выделенных из двухфазного 
сплава N6—0,394, АІ— 0,475, Іг— 0,131, изучали структуру А-фазы. Эта 
фаза имеет структуру М(т2п 2 , пространственную группу Р 6 3 /ттс, а= 
=0.5098 ± 0,0003, с=0,8306 ±0,0003 нм, с/а =1,629. 

Измерена Тц в области о-твердых растворов и тройных твердых 
растворов фаз типа Сг 3 8і [620]. 

/г—5с— В. Сплавы получали методом дуговой плавки, а затем 
гомогенизировали при 1300°С. Определен период решетки фазы 
8с1г 3 В] * со структурой перовскита, равный 0.3999 нм [607]. 

/г—5с—С. Сплавы получали методом дуговой плавки и гомогени¬ 
зировали при 1300 °С. Определен период решетки фазы 5сІг 3 Сі- ? со 
структурой перовскита, равный 0,3994 нм [607]. 

Іг — Ос! —Со. Образцы для проведения исследования готовили с 
помощью дуговой плавки в атмосфере аргона и отжигали при 700— 
900 X. 

Изучен квазибинарный разрез Ой(Со х ІГі-*) 2 между фазами Лаве- 
са С 15, С(1Со 2 и С(Пг 2 . При х=0,4 обнаружено резкое изменение в 
периодах решетки и магнитных свойствах [621]. При 4,2—300 К и в по¬ 
лях до 7,85- ІО 6 А/м исследовали магнитные свойства и структуру 
сплавов, где .ѵ=0=1,0. С увеличением концентрации Со наблюдается 
плавное уменьшение периода решетки, неизменность магнитного момен¬ 
та, температуры Кюри и ширины линии электронного спинового резо¬ 
нанса [622]. 

Іг —С— С. Для приготовления сплавов использовали Е)С, содер¬ 
жащий 4,74 % С, 0,04 % 0 2 , <0,001 % N 2 ; урановую стружку с 
0,012 % СЕ, 0,012 % N 2 , 0,0053 % С; Іг 99,98 % и спектрально чистый 
графит. 

Образцы различного состава готовили прессованием вхолодную с 
последующим расплавлением в дуговой печи в атмосфере аргона и го¬ 
могенизировали при 1300 °С в высоком вакууме. Исследование про¬ 
водили методами рентгеновского и микроскопического анализов. 
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мь МЬ 3 Іг № 2 іг а, а 2 Ш 3 Іг | г д 


Рис ' 5 - 3 с ПСТ Ім ° Т !Гпя еС ыь сеченке Рис - 5 - 316 - Изотермическое сечение 

системы Іг—Оа—ЫЬ системы Іг—2г—О при 1100'С 


Представлен изотермический разрез системы при 1300 °С По пе- 
ритектической реакции образуется тройное соединение ЩгС 2 (рис. 

+0 0003 ім[600] РеШеТКИ соедн|,еіІИЯ а=0,3474± 0,0002, с=1,2483± 

т.оо / о‘^° а— /^ Ь пЛп Я п, пр |і ГОТОВлеиия сплавов использовали N0 99,9%, 
і г уу,у /о и и а У У,99 %. Сплавы выплавляли в дуговой печи в атмос- 

фере .л а л Р пТ а -тт СпЛаВЫ гомогепнзи ровали при 1500-1300°С и отжигал» 
при 1000 С. Исследование выполнено методами электронной микроско¬ 
пии, рентгеновского и микрорентгеноспектрального анализов 

Построен изотермический разрез системы при 1000 °С (рис. 5.315). 
„Ф азы систем ы имеют узкие области гомогенности,, кроме 
ПІцвОагг-гтІГзо-зб. В системе идентифицировано шесть тройных соети- 
неиий: тетрагональная фаза ИЬэтОаиІг.з (а= 1,3550 нм, с= 1,9155 им); 
гексагональная фаза N1.Сга-, 5 Іг 33 (а=0,7439 нм, с=0,2892 нм) - тетра¬ 
гональная фаза КЬ 2 5 Са 25 Іг 23 (а=0,9667 нм; с =1,2268 нм); тетрагональ¬ 
ная фаза ИЬгзСаіоІГіт (а= 1,5154 нм, с= 1,8970 нм); ромбоэдрическая 
Ф а8а _ ™« 0а ^° (а= 1,1831 нм, с=2,0717 нм). Структура фазы 
ПЬгзПа.вІГбо не определена. По разрезу ИЬзОа—ІЧЬ 3 Іг с непрерывным 
рядом твердых растворов определена Т к , [623]. 

^ ^ В системе исследовано влияние электронной концентра- 

ции иа упорядочение тройных фаз типа СзСІ. В квазибинарной си¬ 
стеме Ті Не Тііг тетрагональное, искажение начинается при отношении 
электрон/атом=6: 1 [583]. 

Рентгенографической съемкой порошковых рентгено¬ 
грамм в СпА'„.-излучении исследованы сплавы квазибинарной системы 
Рбз2г Іг 3 2г. Промежуточные фазы не обнаружены [624]. 

' г ~/.г О. Для приготовления сплавов использовали 2г0 2 . Сплавы 
готовили в дуговой печи. Исследование проводили методами микро¬ 
скопического и рентгеновского анализов и измерением плотности 

Построен изотермический разрез-системы Іг— О—2г при 1100 °С с 
определением границ существования фазы типа Ті 2 Мі (г) (рис. 5.316). 
Фаза имеет кубическую решетку с параметром а = 1,2419+00001 нм 

-? 9 ^І В поп^°’ 5% (ат ) 2г ' 28 - 5 % ( ат -) ,г и П% (ат.) О и а= 
"1', 4 Д 5 * 0 ’ 0001 нм для сплава с 65 % (ат.) 2г, 26,5 % (ат.) Іг и 8,5 % 
оІ / Пл 9™ость е-фазы для сплава с 64,5 % (ат.) 2г, 27,5% (ат.) Іг 
и 8 /о (ат.) 0 2 равна 10060 кг/м 3 [585]. 
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Рис. 5.317. Изотермическое сечение Рис. 5.318. Изотермическое сечеиие 

системы Іг —N5—О системы Іг —Та—Со при 950°С 


Іг —V— МЬ. В системе наблюдается непрерывная растворимость 
между соединениями Ѵ 3 Іг—№> 3 Іг [9]. 

Іг —V—Со. При исследовании в системе политермического разре¬ 
за Ѵ 3 Со—Ѵ 3 Іг не обнаружено тройных фаз. При 1000 °С в системе на¬ 
блюдается существование двух твердых растворов со структурой 
Сг 3 5і на основе Ѵ 3 Оо и Ѵ 3 Іг [9]. 

Іг— М>—О. Сплавы для исследования синтезировали методом по¬ 
рошковой металлургии из N6 и Іг чистотой 99,9 % и из ИбгОв- Содер¬ 
жание Іг в сплавах с 30—50 % (ат.) 0 2 меиее 30 % (ат.). Сплавы го¬ 
могенизировали при 1600 °С и отжигали при 900 °С. Исследование про¬ 
водили методом рентгеновского анализа в СиК„-излучении. 

Построен изотермический разрез системы при 900 °С. В системе 
образуется Н -фаза состава ИЬ 4 ,ебеІг 2г бббОі,ббв с гексагональной решет¬ 
кой и периодами а=0,7869+0,0004, с =0,5094 +0,0003 нм, с/а=0,674, 
стабильная до 1700°С (рис. 5.317). Пикнометрическая плотность 
Н -фазы 11770 кг/мV число атомов в элементарной ячейке равно двум. 
Тк Н -фазы 11,0 К [625]. 

Іг — Та — Со. В качестве исходных материалов для приготовления 
сплавов использовали: Іг99,9 %, Та 99,7 %, Со 99,99 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи в инертной атмосфере. Для при¬ 
ведения в равновесное состояние подвергали термообработке при вы¬ 
соких температурах и закалке с 950 °С. Исследование выполнено мето¬ 
дами микроструктурного, рентгенофазового, локального рентгеноспект¬ 
рального и термического анализов, измерением твердости, микротвер¬ 
дости и магнитных свойств. 

Представлено изотермическое сечение системы при 950 °С. В си¬ 
стеме обнаружены тройные соединения, обозначенные как А и X (рис. 
5.318). Л-фаза, лежащая в области составов Та 7 о1г 2 оСо 10 , имеет боль¬ 
шую область гомогенности и образуется после длительного отжига. 
Соединение имеет кубическую решетку типа Сг 3 5і с а—0,519 нм. Со¬ 
единение X расположено на изоконцентрате 32,5 % (ат.) Та и при со¬ 
держании Іг 35 % (ат.) 1 . 

1 Бернард В. Б. Физико-химическое исследование взаимодействия иридия с 
кобальтом, никелем и танталом: Автореф. канд. дне. М., 1978. 
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Рис. 5.319. Изотермическое сечение системы Іг— Та—№ при 950 °С 

Іг Іт — Та —ЛД В качестве исходных 

Л материалов для приготовления спла- 

/ \ вов использовали: Іг 99,9%. Та 99,7%. 

& ю/ X N199,99 %. 

^ / /Г\ \ Сплавы готовили в дуговой печи 

31 ] / / 4 .\ в инертной атмосфере. Для приведе- 

«у" / / ѵ\ ния в равновесное состояние подвер- 

•З.' / / с + Е Аб+йТКрІ гали термообработке, закалку прово- 

?п ^ \ ) дили с 950 °С. Исследование выпол¬ 

нено методами микроструктурного, 
рентгенофазового, локального рент¬ 
геноспектрального и термического ана¬ 
лизов, измерением твердости, микро- 
VI 10 20 30 VI Яр тве РДОСТи и магнитных свойств. 

^ Представлено изотермическое се- 

Ре, % (по пассе) . чение системы при 950 °С (рис, 5.319). 

В системе, имеющей весьма сложное 
Рис. 5.32С Изотермическое сечение фазовое строение, обнаружены новые 
системы ІГ— ѵѵ-Ке при юосгс тройные соединения, обозначенные 

как А, X, У и 2. Л-фаза, лежащая в 
области состава Та 7;і Іг ІГ А : і 10 образу¬ 
ется только после длительного отжига и имеет большую область гомо- 
генности. Фаза имеет кубическую решетку типа Сг 3 5і с периодом а = 
= 0,5 Іо нм. Фаза 2 расположена на изоконцентрате 25 % (ат.) Та при 
содержании 37 % (ат.) Іг. Она принадлежит к типу ВаРЬ 3 с периода¬ 
ми решетки: о=0,535, с= 1,927 нм, с/а=3,60. Кристаллическая структу¬ 
ра соединения X, имеющего большую область гомогенности, и У, имею¬ 
щего состав Та 42 ІГ 25 Кіз 3 , не определена. *. 
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Рис. 5.32С Изотермическое сечение 
системы Іг—ѴѴ— Ре при ЮОСГС 


1 Бернаре) В. Б. Физико-химическое исследование взаимодействия иридия с 
кобальтом, никелем и танталом: Автореф. канд. дне. М., 1978. 


Іг —— Ре. Различными методами физико-химического анализа по¬ 
строена фазовая диаграмма вольфрамового угла системы и показана 
схема ориентировочного расположения фазовых областей во всей трой¬ 
ной системе (рис. 5.320). На основе \Ѵ существует область тройных 
растворов с о. ц. к. решеткой. Область тройной о-фазы при 2100°С 
расширяется от стороны \Ѵ —Ре к стороне \Ѵ — Іг. При 1500°С и ни¬ 
же 0 -фаза со стороны \Ѵ — Іг распадается на а-твердый раствор и 
е-фазу. По мере увеличения содержания Іг и Ре в \Ѵ снижается тем¬ 
пература плавления сплавов. Максимальная температура плавления в 
двойной области (о+е). Тройная о-фаза плавится при 2500°С. По ме¬ 
ре увеличения содержания Іг и Ре увеличиваются удельное сопротив¬ 
ление и твердость сплавов. Сплавы в области а-твердых растворов 
технологичны. 

ІГ—Ѵ2—В. В системе исследовано соединение Ігі 3 \Ѵ 18 В 69 со струк¬ 
турой типа РеВ 2 и периодами решетки а=0,292, с=0,756 нм, с/а=2,58. 
Плотность 12380 кг/м 3 [9]. 

Іг — Ре — РІі. Исследование выполнено методами измерения магнит¬ 
ной проницаемости и дифференциального термического анализа. 

Представлена Р — Т диаграмма сплава с 50 % (ат.) Ре, 46 % (ат.) 
РН и 4 % (ат.) Іг. Тройная точка для ферро-, пара- и антиферромаг- 
нитных фаз («ф, а п и а„ф) расположена при 326,7±3°С и давлении 
(3,13±0,І5)-І0 3 МПа [626]. 

Іг—РА — Рі. Проведено исследование сплавов Рй— Рі — Іг метода¬ 
ми микроструктурного анализа, измерением твердости, удельного элек¬ 
тросопротивления и временного сопротивления разрыву. Увеличение 
содержания Іг в сплавах сопровождается значительным повышением 
твердости и резким ухудшением их технологичности [61]. 

На основании результатов микроструктурного и рентгеиофазового 
анализов сделан вывод о непрерывной взаимной растворимости компо¬ 
нентов [9]. 

Другие известные данные о системах, содержащих иридий, касаю¬ 
щиеся образования в них соединений, приведены в табл. 5.41. 

РА—Со—8. Рентгеновское исследование монокристалла С8 2 Рй 3 8 4 
показало, что это соединение обладает моноклинной структурой ново¬ 
го типа с периодами: а=0,6275, Ь= 1,402, с=0,616 нм, р= 120,6° [377]. 

РА—Си — Сг. Использовали: Си электролитическую, Рй, содержа¬ 
щий не .менее 0,01 % примесей, Сг электролитический 99,92 %. 

Сплавы приготовляли расплавлением в высокочастотной печи под 
шлаком. Исследовали микроскопическим и термическим анализами, из¬ 
мерением твердости, электросопротивления и температурного коэффи¬ 
циента электросопротивления. 

Приведено распределение фазовых областей при различных темпе¬ 
ратурах (рис. 5.321) и политермические сечения диаграммы состояния 
Рй—Си—Сг. Область расслаивания, наблюдаемая в двойной системе 
Си—Сг, доходит в тройной системе до 35 % Рй [628]. 

РА — Си — Ре. Для приготовления сплавов использовали: электро¬ 
литическую Си. губчатый аффинированный Рй, армко-Ре, содержащее 
0,06 % 8і, 0,03 % С и 0,009 % 5. 

Отжиг сплавов проводили в вакууме при 1100 и 1050 °С; в конце 
отжига температуру медленно, через каждые 100 °С, снижали до ком¬ 
натной. Чем ниже была температура, тем продолжительней были вы¬ 
держки. Исследование проводили методами металлографического и тер¬ 
мического анализов, измерением твердости, удельного электросопро¬ 
тивления и температурного коэффициента электросопротивления. 

Приведена диаграмма состояния системы (рис. 5.322). Дана пи 
екция гетерогенной области при температуре солидуса и при комнат¬ 
ной температуре [629]. 
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Рис, 5.321. Распределение фазевп. ч Рчс. 5 322. Проекции гетерогенной об- 

областей в системе Р(1—Си—Сг при ..-а/г и системы Р<1—Си—Ге ‘при темпе- 

различных температурах сатурах солидуса и комнатной 

Обнаружено существование химического соединения Р4 2 РеСи. Со¬ 
единение имеет тетрагональную решеткѵ с гериодами: а=0,02, с= 
=0,437 нм, с/а=0,72 [629). 

Рй — Си—Со. Использовали Р<1 после двукратного осаждения в ви¬ 
де палладозамина и последующего прокаливания, Си электролитиче¬ 
скую, Со, содержащий не более 0,01 % С. 

Сплавы готовили в криптольной печи под слоем хлорида бария. 

Исследования проводили методами термического и металлографи¬ 
ческого анализов, измерением твердости, электросопротивления и его 
температурного коэффициента. 

Исследовано распределение фазовых областей в системе при ком¬ 
натной температуре (рис. 5.323) [630]. 

Рй — N1 — Си. Исследование системы проводилось различными ав¬ 
торами с использованием металлов высокой степени чистоты. 

' Сплавы или готовили методом порошковой металлургии, или вы¬ 
плавляли в дуговой печи и термообрабатывали при высоких темпера¬ 
турах. Исследование проводили методами рентгеновского [631, 632], 
а также металлографического [266] анализов. 

Установлено, что компоненты неограниченно взаимно растворяются 
[266, 631, 632]. Приведены изотермы части системы (без палладиевого 
угла) при 650, 600, 550, 450, 400 °С и при комнатной температуре. По¬ 
строены нолитермические разрезы: Сио.гвРбо.и—№ и Си 0 ,5№о,5— Ргі. 

Рй — Си — 5і. Исследовали электрические и магнитные свойства 
сплава Рйвв.вСиібЗіів.а, полученного закалкой капель расплавленного 
металла. Сплав диамагнитен и характеризуется не зависящей от тем¬ 
пературы в интервале 77—300 К магнитной восприимчивостью. Сплав 
имеет металлический тип проводимости в интервале температур от 
комнатной до 973 К и температуру кристаллизации 650 К. Сплав не 
обладает сверхпроводимостью вплоть до 1,2 К даже после наводоро- 
живания в 0,1 и. растворе Н 2 50 4 [633]. 

Рй — Си — Те. Сплавы готовили из элементов чистотой выше 99,9 % 
в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре на 100° выше 
температуры ликвидуса. Образцы охлаждали на воздухе, гомогенизи¬ 
ровали и закаливали в воду. Исследование проводили методом рент¬ 
геновского анализа. 
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ТАБЛИЦА 5.41 

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА СОЕДИНЕНИЙ В СИСТЕМАХ С ИРИДИЕМ 

[377, 599, 612] 


Соединение 


Іг— У—В 
Іг— Ьа—В 
Іг— Се—В 
Іг— Рг—В 
Іг— Ш—В 
Іг— 5т—В 
Іг— Об—В 
Іг— ТЬ—В 
Іг —Но—5п 


Іг —Ег—5п 


Іг —Тт—5п 


Іг—ѴЬ-5п 


Іг— Ьи—5п 


Іг— Ав—Те 


Іг—Ві— Те 



иаіпВі 

5тІг;Ві 

СсіІГіВі 

ТЫГ 4 В 4 

Іг5пНо 


Іг5пЕг 


ІгЗпТпі 


ІгЗпУЬ 


ІгБпЕи 


ІГззА$згТез4 
1 ГзоАЭгЛШб 
Іг 30 А5і 2 Те57 
ІгззВіззТез4 

Іг 30 Ві 24 Те 4в 

ІГзоВІі 2 Те58 


Тип струк¬ 
туры 


ШСо 4 В 4 

ШСо 4 В 4 

ШСо 4 В 4 

Ы6Со 4 В 4 

МсІСо 4 В 4 

ШСо 4 В 4 

ШСо 4 В 4 

ЩСо 4 В 4 

Ре 2 Р 


Параметры решетки. 


Ре5 2 (В) 
Ре5 2 (В) 
Ре3 2 (В) 
Ре5 2 (В) 
Ре3 2 (В) 
Ре5 2 (В) 


а=0,7456, с=0,3848, 
с/а=0,516; 

Р=6,175- ІО -2 нм 3 
а=0,7452, с=0,3822, 

с/а=0,513; 

Ѵ= 6,127-Ю- 2 нм 3 
а=0,746, с=0,377, 
с/а=0,50; 
Ѵ=6,062-10- 2 нм 3 
а=0,749, с=0,373, 
с/а=60,3; 
Ѵ=6,03-10- 2 нм 3 
а=0,745, с=0,375, 
с/а=0,50, 

Ѵ=6,009-ІО- 2 нм 3 
а=6,16 
а=0,631 
а=0,639 
а=0,650 
а=0,648 
, а=0,645 


Установлено, что в сплаве состава Рй^СитТегі имеется тройная 
фаза 2 в равновесии с палладиевым твердым раствором при 480 С С, 
а в сплаве Рс^оСщТегз фаза 2 находится в равновесии с фазой РйСи 
[634]. 

Рй — Ад — Сй. Сплавы системы рекомендованы для всесторонних 
исследований как материал дли электродов кардиостимуляторов [635]. 

Рй — Ад — АІ. Для приготовления сплавов использовали РсІ чистоты 
99,95 %, Ад 99,999 %, АІ 99,9 %. 

• Плавление проводили в высокочастотной печи в инертной атмос¬ 
фере; полученные образцы отжигали с последующим медленным ох¬ 
лаждением. Исследование проводили методами мнкроструктурного, 
рентгенографического и термического анализов, измерением твердости 
и микротвердости. 

Построены полнтермнческие разрезы Р(1 2 А1—Ад и РйАІ —Ад. 
В системе Рс! 2 А1—Ад в области расслаивания в жидком состоянии на¬ 
ходятся сплавы с содержанием >98 % (ат.) Ад. Растворимость Ад 
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в соединении Рй 2 А1 при температуре 
монотектического взаимодействия 
1255 <5 С<2,5 % (ат.). Температура эв¬ 
тектического взаимодействия 800 °С. 
В системе РсІАІ —Ар; в области рас¬ 
слаивания в жидком состоянии на¬ 
ходятся сплавы с 37,5—40 и >98 % 
(ат.) Ар. Температура монотектиче¬ 
ского равновесия 1184°С, температу¬ 
ра эвтектического равновесия 775 “С 1 . 

РА — Ад —У. Для проведения ис¬ 
следования использовали металлы вы¬ 
сокой чистоты. 

Сплавы готовили в дуговой печи 
в инертной атмосфере, термообраба- 
тывали при 600 °С. Исследование 
проводили методами микроструктур- 
иого и рентгенофазового анализов, 
измерением мнкротвердости и твер¬ 
дости. 

Построено изотермическое сечение системы Рй—Ар—-V при 600 °С 
(рис. 5.324). Обнаружены новые тройные соединения, имеющие сле¬ 
дующие составы: А — 23% (ат.) Ар, 52% (ат.) Рсі, 25% (ат.) V; 
В — 29 % (ат.) Ар, 29% (ат.) Рф 42% (ат.) V; С —54% (ат.) А§, 
21 % (ат.) Рф 25 % (ат.) V [636]. 

Рс і — Ад — Бу. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили металлы следующей чистоты: Ар 99,9 %, Рсі 99,95 %, Пу 99,7 %■ 
Сплавы готовили методом дуговой плавки в атмосфере очищенного ге¬ 
лия, отжигали при 600 °С и закаливали в воде. Исследование проводи¬ 
ли методами микроструктурного, рентгенофазового, локального рент¬ 
геноспектрального анализов, измерением твердости и микротвердости. 

Построено изотермическое сечение системы при 600 °С (рис. 5.325). 
Обнаружено существование двух промежуточных фаз Е и Б при сле¬ 
дующих составах: Е — Ар^РФеОугб, Е) — Ар 32 Р(І 4 зПу 25 . Между конгру¬ 
энтно плавящимися соединениями АрИу и РсШу образуется широкая 
обуіасть твердых растворов [637]. 

РА — Ад — Зі. Использовали Рсі, содержащий 0,14 % РІ; 8і, содер¬ 
жащий 0,29 % Ре. 

Сплавы готовили расплавлением в печи Таммаиа в атмосфере ар¬ 
гона. Исследование проводили методами микроструктурного, рентгено- 
структурного и термического анализов. 

Приведена диаграмма состояния системы Рй—Ар— 5і (рис. 5.326). 
Обнаружена область несмешиваемости, простирающаяся от серебря¬ 
ного угла к соединению Рф5і [638]. 

РА — Ад — Ті. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили: Рсі 99,98 %, Ар 99,99 %, иодидный Ті. 

Сплавы готовили в дуговой печи с вольфрамовым электродом, го¬ 
могенизировали при 700° С в течение 700—900 ч. Исследование про¬ 
водили методами микроструктурного, рентгенофазового, локального 
рентгеноспектрального анализов, измерением твердости и микротвер¬ 
дости. 

Построено изотермическое сечение системы при 700 °С (рис. 5.327). 
Обнаружена область несмешивання, прилегающая к стороне Ті —Ар. 


Рй 



Рис. 5.323. Изотермическое сечение 
системы Р<1—Си—Со при комнатной 
температуре 


1 Губиева Д. И. Исследование сплавов Рсі с А1, Си, Ае и элементами группы 
Ре в области, богатой Рсі: Автореф. каид. дне. М., 1970. 
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Рис. 5.324. Изотермическое сечение 
системы Ргі— Ая—V при 600 °С 


Рис. 5.325. Изотермическое сечение 
системы Рй—Ля—Ьу при 600 °С 


Ті 




Рис. 5.326. Изотермическое се- Рис. 5.327. Изотермическое сечение систе- 

чеиие системы Ргі— А^— 5і мы Рй—Ав— Ті 


Проведено исследование коррозионной стойкости ряда сплавов из 
области тройного твердого раствора на основе Рй в растворах кислот 
(Н 2 50 4 , : НС1) и солей (Ыа 2 804+Н 2 50 4 -|-Н 2 5, РеС1 3 , К.С1) [639]. 

РА — Ад — 1г. Исходными материалами для приготовления сплавов 
служили: Рсі 99,98 %, Ад 99,99 % и иодидный 2г. 

' Сплавы готовили в дуговой печи с вольфрамовым электродом, го¬ 
могенизировали при 700 °С в течение 700—900 ч. Проводили также 
ступенчатый отжиг с температуры 750 °С до комнатной температуры 
в течение 324 ч. Исследование проводили методами микроструктурного, 
рентгенофазового, термического и локального рентгеноспектрального 
анализов, измерением твердости и микротвердости. 

Построены изотермические сечения при 700 °С и при комнатной 
температуре (рис. 5.328). Обнаружена квазибинарность разрезов меж- 
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іРис. 5.328. Изотермическое сечение систе- Рис. 5.329. Изотермическое се¬ 
мы Рй—Аб—2г чеине системы Рй—А й—С г 


ду соединениями 2г 3 Рй и 2г 2 Ад (с неограниченной растворимостью) и 
между 2гРсІ и 2гАд (перитектического типа). Обнаружена область 
.несмешиваемости, прилегающая к стороне 2г—Ад. 

Проведено исследование коррозионной стойкости сплавов из обла¬ 
сти твердого раствора на основе Рй в кислотных и солевых средах 
{639]. 

РА — Ад—Сг. Использовали: Рй и Ад, содержащие менее 0,01 % 
примесей, Сг электролитический 99,92 %. 

Сплавы готовили в криптольной и частично высокочастотной печи 
под слоем хлорида бария. Исследовали методами микроскопического 
« термического анализов, измерением твердости, электросопротивления 
« температурного коэффициента электросопротивления. 

Приведено распределение фазовых областей в системе (рис. 5.329), 
а также политермическне разрезы при содержании 20, 30, 40, 50, 60, 
70 и 80 % (ат.) Рй. Область расслаивания, имеющаяся в системе 
Ад—Сг, широко распространяется в тройную систему, доходя до 42 % 
Рй [640]. 

РА — А{> —А/й Систему исследовали методами микроструктурного и 
.рентгеновского анализов, измерением твердости, удельного электросо¬ 
противления и температурного коэффициента электросопротивления. 

Установлено положение фазовых областей в тройной системе 
(рис. 5.330). Область расслаивания в жидком состоянии, имеющаяся в 
системе Ад—N1, широко простирается в тройной системе, доходя до 
разреза с постоянным содержанием 45 % Рй. 

Легирование сплавов Рй—Ад малыми добавками № значительно 
•повышает их твердость [266]. 

Рй—Ад — дейтерий. При исследовании был использован Рй чисто¬ 
той 99,97 %. Сплавы палладия с серебром изготавливали в высокочас¬ 
тотной печи в тиглях из А1 2 0з. Слитки деформировали без подогрева 
до диаметра 0,35—0,40 мм. Исследования проводили волюмометриче- 
скнм методом при р — 101325 Па и 30367,5 Па и температурах 200— 
800 С. 

Рй и Ад с содержанием менее 0,03 % примесей использовали для 
приготовления сплавов, содержащих 10, 20, 23, 26, 29 и 40 % Ад. Спла¬ 
вы готовили в вакуумной печи. Образцы в виде лейт толщиной 0,25 мм 
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отжигали в вакууме при 850 °С 
30 мин. Растворимость водорода 
в интервале 100—500 °С определя¬ 
ли весовым методом. 

Представлены графики раство¬ 
римости водорода в сплавах РйАд. 
При 300—500 °С максимальную 
растворимость имеет сплав Рй -— 
40 % Ад. При понижении темпе¬ 
ратуры максимум растворимости 
смещается в область с меньшим 
содержанием Ад [641]. 

РА — N1 — Р. В системе мето¬ 
дом быстрой закалки из жидкого 
состояния получены аморфные 
сплавы Рй— (13—73)% (ат.) №— 
(15-—20) % (ат.) Р и рентгеногра¬ 
фически изучена их структура. На¬ 
блюдалось линейное соотношение 
между составом и межатомным 
расстоянием, подобное закону Ве- 
гарда в кристаллах. Сплавы, вері 


Рй 



Рис. 5.330. Проекция поверхности лик¬ 
видуса системы Рй—Ав—№ 

но, имеют тетраэдральную ячейку. 


которая присутствует уже в расплаве [266]. 

РА—А$ — Те. При проведении работы использовали: Рй порошко¬ 
вый чистотой 99,98 %. Ад порошковое 99,98 %, Те 99,99 %. 

Сплавы готовили в эвакуированных кварцевых ампулах и закали¬ 
вали в ледяной воде. Исследование проводили методами рентгенов¬ 


ского и термического анализов. 

Построен политермический разрез в системе Рй—Ад—Те. Разрез 
квазибинарный эвтектического типа. Эвтектика кристаллизуется при 
500 °С и 30 % Рй. При 430±5°С в интервале (15—55) % Рй существу¬ 
ет соединение (АдРй) 2 Те, имеющее тетрагональную решетку типа 
РЬРСІ с периодами о=0,624, с= 1,156 нм [642]. 

РА —Ад—5. Исследование, проведенное методами термического. 


микроструктурного и рентгеновского анализов, показало, что квазиби¬ 
нарный разрез Ад 2 5—Рй содержит тройное соединение Рй 2 Ад5, кото¬ 
рое кристаллизуется с очень сильным переохлаждением и при 700 С С 
образует эвтектику с Ад 2 5 [266]. 

Найдено тройное соединение Рй 2 Ад5 типа Р-Мп, «=0,723 нм [612]. 

РА — Аи—2.п. Проведено рентгенографическое исследование квази¬ 
бинарной системы Рй2п—Аи2п. Использовали также методы термиче¬ 
ского и металлографического анализов. В сечении 0<х<65 большая 
часть сплавов кристаллизуется по типу СзСІ. Растворимость Аи2л в 
Рй2п 11 % (ат.) при 530 °С [643]. 

РА — Аи — V. Исследовано влияние холодной деформации и различ¬ 
ных видов термообработки на удельное электросопротивление и кон¬ 
станту Холла сплавов тройной системы с постоянным содержанием 
9% (ат.) V. Установлено, что в сплавах, лежащих в середине исследу¬ 
емой концентрационной области, наблюдается упорядочение, которое 
связывается авторами с сильным /(-эффектом. В этих сплавах наблю¬ 
дается значительное повышение удельного электросопротивления в 
константы Холла. 

Для ряда сплавов исследован температурный коэффициент элек¬ 
тросопротивления [266, 644]. 

РА — Аи — Те. Методом быстрой закалки из жидкого состояния по¬ 
лучены метастабильные сплавы с кубической решеткой, измерены пе¬ 
риоды их решеток, а также температуры перехода в сверхпроводящее 
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состояние в сплавах (АиРс1)Те2. По мере увеличения содержания Рсі 
Т к проходит через минимум 1,6 К при составе (Аио,95Рс1о,о5)Те2 и воз¬ 
растает до 4,5 К при составе (Аио,55Рс1о,45) Те 2 [645]. 

Рсі — М§ — С. В спеченном сплаве состава РсібзМ^Сі найдено, кро¬ 
ме фазы РсІМр; с кубической решеткой, неизвестное соединение [266]. 

Рсі — Мд — Те. Сплавы готовили из элементов чистотой выше 99,9 % 
в эвакуированных кварцевых ампулах прн температуре на 100° выше 
температуры ликвидуса. Образцы охлаждали на воздухе, гомогенизи¬ 
ровали и закаливали в воду. Исследование проводили методом рент¬ 
геновского анализа. Найдено, что сплав РЙ 7 зМ^ 7 Те 2 с представляет собой 
фазу 2, а сплав состава Рс1 68 Мр7Те 2 5 содержит тройную фазу У' [634]. 

Рсі — Еп—С а. Чистота исходных металлов 99,8 %. 

Сплавы получали в эвакуированных кварцевых ампулах при 
700 °С в течение 3 ч и при 1400 °С в течение 0,3 ч, гомогенизировали 
в течение 10 ч при 500—970 °С и закаливали в воду. Исследования 
выполняли методами микроструктурного и рентгеновского анализов. 

Представлена политерма Рс12п— РсІОа тройной системы. Разрез 
квазибинарен. Обнаружена тройная фаза РАрЕщбл&і, образующаяся из 
твердого раствора. При 35% (ат.) Оа после закалки с 950 °С найдена 
фаза Е, эвтектоидно распадающаяся при 900 °С. При 800 °С но перп- 
тектоиднон реакции образуется фаза О. Структура фазы Рс1 7 2п а Са 4 
лронзводная от структуры СзСІ [646]. 

Рсі — Еп — Се. При исследовании системы обнаружено тройное со¬ 
единение РсІ22пОе типа Ре5і с и=0,487 нм [612]. 

Рсі — Еп —С. Металлокерамический сплав Рс1 сі ,2п и Сіо и литой сплав 
состава Рс^лС* содержит фазу Рфг2л, твердый раствор на основе 
Рсі (и=0,388 нм) н графит [266]. 

Рсі — Еп — Те. Сплавы готовили из элементов чистотой выше 99,9 % 
в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре на 100 °С выше 
температуры ликвидуса. Образцы охлаждали на воздухе, гомогенизи¬ 
ровали и закаливали в воду. Исследование проводили методом рент¬ 
геновского анализа. 

В системе обнаружены тройные соединения: Ргі 7 з2п 7 Те2о со струк¬ 
турой типа Р0 8 5Ьз, а=0,758, с=4,303 нм, с/а— 5,41; Р(1 70 2п9Те 2 і со 
структурой типа Р<3 5 5 Ъ 2 , а=0,755, с= 1,387 нм, с/а = 1,835 и Р<І792п 7 Те 2 і 
со структурой типа РсІ55Ъ 2 , а=0,761, с=4,192 нм, с/а=5,50 [634]. 

* Р& — Сй — С. Тройной сплав Рс1 68 Сс1 2 зС9, спеченный при 600 °С в те¬ 
чение недели, обнаруживает графит и тетрагональную фазу с а= 
=0,426, с=0,357 нм, с/а=0,840 [266]. 

Рсі — Ну —С. Тройной сплав состава РсЬіНр^Сб после 100 ч спека¬ 
ния при 500 °С содержит упорядоченную граиецентрнрованную тетра¬ 
гональную структуру с а=0,426 нм, с=0,365 нм, с/а= 0,86 [266]. 

Рсі — Си — АІ. Использовали порошковый Рсі чистотой 99,95 %, 
А1 99,99 %, Си 99,99 %. 

Плавление проводили в высокочастотной печи в кварцевой ампуле 
в корундизовых тиглях в атмосфере гелия высокой чистоты. Сплавы 
отжигали в кварцевых ампулах с последующим медленным охлажде¬ 
нием. Исследование проводили методами микроскопического, рентгено- 
фазового, термического анализов, измерением твердости и микротвер¬ 
дости. Диаграмма состояния дана в виде ряда политермических се¬ 
чений. Установлено существование тройного химического соединения 
(Р<І2А1з)Си, которое кристаллизуется из расплава при 1320°С и 25% 
Си, имеет ромбическую решетку с периодами а=0,5200, 6 = 0,4036, с= 
=0,776 нм (±0,007 нм). Установлено, что политермический разрез 
Р еі 2 А1—Си является квазнбииарным эвтектического типа с эвтектиче¬ 
ской точкой при (72,5—75) % Си н 1050 °С. Характер взаимодействия 
между соединением (Р<кА1 3 )Си и Рсі можно изобразить диаграммой 
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эвтектического типа с точкой эвтектики при 30 % Рй !! Ш* Соеди¬ 
нения (РйгАЫСи и РсІАІ неограниченно растворимы как в жидком, 
так и в твердом состояниях. Высокотемпературные модификации этих 
соединений образуют диаграмму эвтектоидного типа с эвтектонднои 
точкой при 20% РсІАІ и 771 °С. Построен также лучевой разрсз- 
РсЬАІ—РйАІ — (Рй 2 А1 3 ) Си. Образцы с содержанием менее 60 / 0 РсІАІ 
имеют в составе эвтектику. Построен лучевой разрез Ргі 2 А1— * сі— 
(РсІ 2 А1 3 )Си (по данным Д. Н. Губиевой). 

РО—АІ—Зс. Чистота использованных металлов составляла. 

А199 99 % Рсі 99,99 %, 5с 99,6 %• 

Сплавы готовили в дуговой печи, отжигали при 800 С в течение 
600 ч, закаливали в воду. Исследование проводили методами микро¬ 
структурного, рентгеноструктурного, микрорентгеноспектрального ана¬ 
лизов, измерением микротвердости и магнитной восприимчивости. 

Построено изотермическое сечеиие системы при 800 С. Обнаруже¬ 
ны тройные фазы: Е [19 % (ат.) РФ 70 % (ат.-). АІ, 11%(ат.)5с], 
Р) |20 % (ат.) Рсі 60% (ат.) АІ, 20% (ат.) 5с], 2, на изоконцентрате с 
33 % (ат.) 5с, (І0—19) % (ат.) Рсі, (32- 35) % (ат.) АІ; решетка гекса¬ 
гонального типа фазы Лавеса, а=0,551, с—0,862 нм, с/а І.°в4 [340]. 

РА—АІ—Ре. Для приготовления сплавов использовали Рсі чистотой 
99,95 %, АІ 99,9 %, Ре карбонильное особо чистое. 

Плавление проводили в высокочастотной печи в инертной атмос¬ 
фере, образцы отжигали с последующим медленным охлаждением. Ис¬ 
следование проводили методами микроструктурного, рентгенографиче¬ 
ского и термического анализов, измерением твердости и микротвер- 

Л0 Т Йсследоваиы два политермических разреза Рс1 2 А1— Ре іі РйАІ- Ре. 
В системе Рс1 2 А1—Ре обнаружено тройное соединение (Рс1 2 А1 5 )1-е, ко¬ 
торое образуется из расплава при 1370 °С и 16,67% (ат.) Ре._Д си¬ 
стеме установлены два эвтектических взаимодействия: прн 1265 С и 
15 % (ат.) Ре и 1215°С и 35 % (ат.) Ре. 

РсІАІ— -Ре — система эвтектического типа с точкой эвтектики при 
1060°С и (65—70) % (ат.) Ре (по данным Д. Н. Губиевой). 

Рсі—АІ—Со. Для приготовления сплавов использовали Ра чистотой 
99,95 %, АІ 99,9 %, С о 99,99 %. „ 

Плавление проводили в высокочастотной печи в инертной атмос¬ 
фере; образцы отжигали с последующим медленным охлаждением. Ис¬ 
следование проводили методами микроструктурного, рентгенографичес¬ 
кого и термического анализов, измерением твердости и микротвердости. 

Исследованы политермические разрезы Рс^АІ Со и РсІАІ Со. 
Соединение Р0 2 А1 и РсІАІ образуют с Со промежуточные фазы в ин¬ 
тервале концентраций (23,68 =24,32) и (66=80) % (ат.) Со. Обе си¬ 
стемы характеризуются эвтектическими взаимодействиями при 20 
23% (ат.) Со и 1200 С С и при 65% (ат.) Со и 1355 °С. Во взаимодей¬ 
ствие вступают исходные интерметаллиды РфгАІ и Рсі А! и промежу¬ 
точные фазы ‘. 

Р (1 _ АІ — А Іі Для приготовления сплавов использовали: Ра чисто¬ 

той 99,95 %, АІ 99,9 %, № 99,99 %. 

Плавление проводили в высокочастотной печи в инертной атмос¬ 
фере; полученные образцы отжигали с последующим медленным ох¬ 
лаждением. Исследование проводили методом микроструктурного, рент¬ 
генографического и термического анализов, измерением твердости и 
микротвердости. 

1 Губиева Д. И. Исследование сплавов палладия с алюминием, 
медью, серебром и элементами группы железа в области, богатой пал¬ 
ладием: Автореф. канд. дисс. М„ 1970. 
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Рй 5 6а 3 Рй6а 5 Рйба РгіСе 


Р ' ,С ' 5 ' 3 системы Т М МН Гя СК № СеЧение Рис - 5 - 332 - Изотермическое сечение 
системы Рй-Оа—N 1 системы ра-Оа-Ое 

Исследованы политермнческие разрезы Рс1 2 Л 1— Ыі н РЙА1— Мі ко¬ 
торые являются диаграммами эвтектического типа с эвтектическими 
точками при 40 % (ат.) № и температурах 1160 и 1138°С соответст¬ 
венно (по данным Д. Н. Губиевой). 

псп В ТР о'] Н Т с " лаве РйзАІС* были обнаружены твердый 

Е н од 0С д Н іг Ве І л * а=0,381 нм )> соединение Р(1 2 А1 и графит, 

п опп , Р °9 А1С * обнаружены твердый раствор на основе Рй (д= 

м Н аі т гра<рит в виде шаровидных включений [266]. 

Р" ' с - Сплавы готовили из элементов чистотой выше 99 9 % 
в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре на 100°Свы- 
ше температуры ликвидуса, охлаждали на воздухе, гомогенизировали 
и закаливали в воду. Исследовали методом рентгеновского анализа, 
сп Ь ш 3 ?? состава Рй 7 2А1 5 Те 2 з обнаружена тройная фаза типа Рй 3 51г 
Зсо „ 7 ° А1зТе23 содержит фазу Х\ в сплаве РД 70 АГ, 5 У' фаза нахо- 
дится в равновесии с фазой, обладающей структурой типа №Аз [634] 

• „ г п , П 1 - С , МеДО ! а „- а структура тройного соединения РЙ5п5с 
типа Ре 2 Р (а=0,7471, с=0,3537 нм, с/а= 0,473, Р=0,05699 нм 3 ) [9]. 

^ ля ирисотондения сплавов использовали металлы 

чистотой 99,9 %• 

Сплавы готовили расплавлением элементов в эвакуированных квар¬ 
цевых ампулах с последующей термообработкой при 800 и 1400 °С. 
Сплавы, богатые Рй, дополнительно переплавляли в дуговой печи. Ис¬ 
следование проводили методом рентгеновского анализа. 

Представлены изотермические сечения при 750, 700, 350 и 250 С 
(рис. 5.331). Найдены новые тройные соединения: №і 5 РЙ 5 2 Сіаз 3 с перио¬ 
дами а=0,773+0,5, 6=0,540±0,3, с=0,403+0,3 нм; йНзгРгіадОазз с пе¬ 
риодами й=0,864±0,6, 6=0,529±0,03, с=0,398±0,3 нм; № 45 РЙ 9 „Са 3 5 
с периодами а=0,749±0,6, 6=0,518+0,6, с=0,390±0,003 нм. Соедине¬ 
ния имеют структурный тип Рй 2 Оа. Соединения № 1 7 Рй 55 Саз 8 с перио¬ 
дами а= 1,058+0,3, 6=0,538+0,1, с=0,401±0,1 нм; Мі 20 Рй 40 Са 4 „ с пе¬ 
риодами а=1,037+0,5, 6=0,527+0,3, с=0,396+0,3 нм; Мі 4в Рй 15 0а 57 с 
периодами а= 1,012+0,8, 6=0,516+0,7, с=0,386 нм. Соединения имеют 
структурный тип Рй 5 0а 3 [647]. 

Рд — Оа — С. Полученный в графитовом тигле сплав состава Рй 3 Оа 
содержит твердый раствор на основе Рй (а=0,388 нм) и Рй 2 Оа (орто¬ 
ромбическая структура) [266]. 
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Рсі — Са — Се. Использовали Рсі, Оа и Ое чистотой более 99,9 %. 

Сплавы получали расплавлением исходных компонентов в эвакуи¬ 
рованных кварцевых ампулах под давлением аргона 0,3-10 5 Па, гомо¬ 
генизировали при 600 и 1350“С, отжигали при 700 С и закаливали в 
воду. Образцы шлифовали или превращали в порошок. Исследование 
проводили методом рентгеноструктурного анализа с использованием 
съемки по Гинье и Вайсенбергу. 

Построен изотермический разрез системы при 700 С (рис. 5.332). 
Найдено соединение РсІі 2 Оа 2 ае 5 , имеющее структуру типа Т1і 7 5і !2 и ти¬ 
на Ре 2 Р с периодами а=0,944±0,2, с=0,368±0,1 нм. Пространственная 
группа Сб/і2+6з/т. Присутствующие слабые линии на рентгенограмме 
соединения указывают на существование сверхструктуры [648]. 

Рсі—Са — Те. Сплавы готовили из элементов чистотой выше 99,9 % 
в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре на 100 °С выше 
температуры ликвидуса. Образцы охлаждали на воздухе, гомогенизи¬ 
ровали при подходящих условиях и закаливали в воду. Исследовали 
рентгеновским методом. 

Обнаружены два соединения: РсЬзОа 6 Те 2 і со структурой типа 
Рй 8 5Ь 3 и периодами решетки а=0,756, с=4,287 нм, с/а= 5,67 ^ и 
Р<І 7 оОаюТе 2 о со структурой типа РйвЗЬг и периодами решетки а=0,759, 
с - - 1,390 нм, с/а— 5,730 [634]. 

Рсі — Іп —С. В тройном сплаве Рй 6 ІпС* обнаружены твердый рас¬ 
твор Рй (а=0,394 нм) и графит. Сплав Рй 3 ІпС* содержит графит и две 
кубические гранецентрированные фазы (твердый раствор на основе Рй) 
с'с=0,394 нм и фазу с постоянной решетки а=0,397 нм. Данная фаза, 
преобладающая в сплаве Рй 3 ІпСх-, представляет собой тройное соеди¬ 
нение [266]. 

Рсі — Іп — 8п. При проведении исследования использовали металлы 
чистотой более 99,5 %. 

Сплавы синтезировали в эвакуированных кварцевых ампулах при 
нагреве на 100° выше предполагаемой температуры плавления и охлаж¬ 
дали на воздухе. Отжигали в интервале 100—900 °С в течение 13 - 
180 ч соответственно. Исследования выполняли методом рентгеновско¬ 
го анализа с использованием камеры Гинье и монохроматического 
Со/Сц-излучения. 

Приведен обобщенный изотермический разрез системы Рй— Іп —5п 
для интервала температур 100—900 С С (рис. 5.333). Между соедине¬ 
ниями РЙ 2 Іп и Рй 2 5п существуют непрерывные ряды твердых раство¬ 
ров. Приведена также часть обобщенного изотермического разреза си¬ 
стемы при 400—900 °С с указанием структурных типов взаимодейству¬ 
ющих фаз [649, 650]. 

Рсі — [ п —Ах. Для приготовления сплавов использовали исходные 
металлы чистотой выше 99,9 %■ 

Сплавы выплавляли в кварцевых ампулах в атмосфере аргона и 
при давлении 26344 Па и отжигали при 600 °С. Исследование выпол¬ 
нено методом рентгеновского анализа. 

Построено изотермическое сечение системы при 600 °С (рис. 5.334). 
Найдены новые тройные фазы. Структура соединения РйбІпАз отно¬ 
сится к структурному типу Рй 5 ІпА5, пространственная группа 

Р4/ттт, гексагональная элементарная ячейка имеет периоды а= 
= 0,3966, с=0,6932 нм, с/а= 1,748. Соединение Рй 6 Іл 3 А5 имеет ромбо¬ 
эдрическую ячейку с периодами с=0,8842, с=2,1601 нм [651]. 

Р(І — [п — 56. Для приготовления сплавов использовали металлы 
чистотой выше 99,9 %. 

Исследование проводили методом рентгеновского анализа. В систе¬ 
ме наблюдается значительная область тройных твердых растворов на 
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Рис. 5.333. Изотермическое сечение системы Ргі—Іп— 5п 
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Рис. 5.334. Изотермическое сечение системы Рй— Іп —Аз 


( основе Рй. Вблизи состава РйзІщЗЪг гомогенна тройная фаза со струк¬ 
турой типа РйЗпг [612]. 

Рй — Іп — Те. Сплавы готовили из элементов чистотой выше 99,9 % 
в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре иа 100 °С выше 
температуры ликвидуса. Образцы охлаждали на воздухе, гомогенизи¬ 
ровали и закаливали в воду. Исследование проводили методом рентге¬ 
новского анализа. 

Найдено, что сплав Рй 7 4 Іп 5 Те 2 і содержит гомогенную фазу 2-типа. 
; Сплав, имеющий состав Рй 7 5ІПі2,5Теі2,б наряду с 2-фазой, содержит 

10 % фазы Рй 3 Іп. Сплав Рй 70 Іп 7 Те 2 з состоит практически из фазы У 
[634]. 

Рй — Но — 8п. Исследована структура тройного соединения 

РйЗпНо типа Ре 2 Р, а=0,7433, е=0,3979 им, с/а=0,535; Р=6,346Х 
XI О- 2 им 3 [377]. 

Рй — Ег — 8п. Исследована структура тройного соединения 

РйЗпЕг типа Ре 2 Р, а=0,743, с=0,394 им, с/а=0,53; Ѵ=6,281-10- 2 нм 3 
(377]. 

1 Рй—Тт — 8п. Исследована структура тройного соединения 

РйЗпТт типа Ре 2 Р, 0,742, с=0,392 им, с/а=0,53; Ѵ= 6,246-10 -2 нм 3 
[377]. 

Рй — Ьи — 8п. Исследована структура тройного соединения 

РйЗпЕи типа Ре 2 Р, а=0,7513 нм, с=0,3783 нм, с/а— 0,503; Ѵ=6,164Х 
ХЮ- 2 им 3 [377]. 

Рй — V — т. Систему исследовали методом микроскопического, 
рентгеновского и дифференциально-термического анализов. 

Построена диаграмма состояния Рй угла системы до содержания 
76 % (ат.) Рй в части, касающейся превращений в твердом состоянии. 
Поверхность солидуса имеет минимальную температуру Н80°С. Об¬ 
ласть а-твердого раствора при 950 °С, проходящая по линии содержа¬ 
ния 15 % (ат.) И, с понижением температуры сокращается до 9 % (ат.) 
Ій на стороне Рй —)П и до —2% (ат.) Ій вблизи стороны Рй —№. 
При температуре ниже 950 °С вблизи № угла происходит распад трой¬ 
ного твердого раствора [652]. 

Рй — ТІ — С. В тройном сплаве состава Рй 7 4ТІ24,5С|,5 обнаружена 
і кристаллическая структура типа І6 0 . Прибавка С не вызывает изме¬ 

нений периодов решетки двойной фазы. Сплав однофазен, графита в 
нем нет [266]. 

1 Рй — ТІ — Те. Сплавы готовили из элементов, чистотой выше 

99,9 %, в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре на 
! 100°С выше температуры ликвидуса. Образцы охлаждали гіа воздухе, 

гомогенизировали и закаливали в воду. Исследование проводили ме¬ 
тодом рентгеновского анализа. 

В системе при температуре 480 °С найдена гомогенная фаза при 
составе Рй 7 э.Т1 8 Теі9 [634]. 

Рй — 8і — 8Ь. Изучены механические свойства быстро закаленных, 
частично аморфных (в исходном состоянии) сплавов составов 
РйегЗііеЗЬ* (8<х<15). Высокие свойства сплавов определяются их 
микроструктурой, состоящей из дисперсных (<1 мкм) дендритов плас¬ 
тичного, сверхпересыщенного раствора 8і и 8Ъ в Рй, внедренных в 
( аморфную матрицу [653]. 

Рй — 8і — Те. Сплавы готовили из элементов, чистотой выше 
99,9 %, в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре иа 100° 
выше температуры ликвидуса. Образцы охлаждали иа воздухе, гомо¬ 
генизировали и закаливали в воду. Исследование проводили методом 
рентгеновского анализа. 

' В системе обнаружена область существования тройной 2-фазы 

[634]. 
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Рис. 5.335. Изотермическое сечение Рис. 5.336. Изотермическое сечение 

системы Ргі— Ое—Те системы ргі —РЬ—Те 


Ргі Се N1. Изучены фазовый состав и структура сплавов систе¬ 
мы, а также кристаллическая структура некоторых фаз. МіРсІОе 
(структурный тип РсІРСІ) исследована ниже 600 °С и имеет параметры: 
й= 0,35952, 6=0,62716 нм. МгРсЦОе (структурный тип Ре 2 Р) сущест¬ 
вует ниже 500 °С [634]. У 

Ргі Се С. Сплав состава Рё 3 Ое, выплавленный в графитовом 
тигле, содержит соединение РёаОе и неизвестную фазу, наблюдаемую в 
двойной системе Рё — Ое [266]. 

<ю о " Использовали исходные металлы чистотой более 

99,9 %. 


Сплавы синтезировали в кварцевых ампулах при температуре на 
Ш0 С выше температуры плавления и охлаждали на воздухе. Гомоге¬ 
низировали при 480 °С в течение 12 ч и закаливали в воде. Исследова¬ 
ние проводили рентгеновским методом. 

Построено изотермическое сечение системы при 480 °С (рис. 5.335) 
Найдены три промежуточные фазы: ІР в интервале Р<1 72 Се, 3 Теі 5 — 
-г в “ и . те Р вале РёгзОекЛео.з — РёгеОеодТеи; X в интерва- 
ле Ра 7 2иео,7Іе 2 | Р<І 7 2 (д г, 4 Тс: 4 - Фаза ІР обладает структурой типа 
Рё 5 8Ь 2> фаза X — Рё 5 5Ъ 5 , фаза У — Рё 8 ЗЬ 3 [634]. 

Р<1 8п С. В тройном сплаве Рём.бЗпгбСо.г обнаружена тетра- 
тональная фаза, представляющая собой в двойной системе нестабиль- 
ное соединение. С стабилизирует эту фазу. Периоды решетки фазы: 
я=0,408, с=0,380 нм, с/а=0,93 [266]. 

8п- Те. Сплавы готовили из элементов, чистотой более 
99,9^/о, в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре на 
100 С выше температуры ликвидуса. Образец охлаждали на воздухе, 
гомогенизировали и закаливали в воду. Исследование проводили 
рентгеновским методом. 


Обнаружены соединения: Рё 7 з5,Пк)Теі 7 со структурой типа Рй 3 8ті 3 
и периодами решетки а=0,765, с=4,288 нм, с/а=5,70; Рё 70 5п 7 Те 22 со 
структурой типа Рё 5 ЗЬ 2 с периодами решетки а=0,766, с= 1,392 нм, 
с/а= 1,817 [634]. 

Р^ РЬ Ві. Методами рентгеновского анализа проведено ис¬ 
следование кристаллических структур тройных интерметаллических со¬ 
единений Рё 2 РЬВі и Рё 4 РЬВі 3 . 

і 2 ® аза Р^РЬВі собственного типа. Пространственная группа 
С 2ѵ С ст *• Периоды решетки равны: а=0,7150, 6=0,868, с= 1,0531 нм. 
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Рис 5.337. Изотермическое сечение Рис. 5.338. Изотермическое сечение 

системы Ргі— V—Мо системы Ргі— N5—Мо 

Фаза Рё 4 РЬВі 3 собственного типа. Пространственная группа С^ст. 
Периоды решетки равны: а=0,7171, 6=0,8674, с=0,5575 нм [655]. 

Рй — РЬ — С. Выплавленный в графитовом тигле сплав Рё 3 РЪ не 
обнаруживает заметного количества С и обладает однофазной струк¬ 
турой двойного сплава с а=0,404 нм [266]. 

Рсі — РЬ — Те. Исходные металлы имели чистоту более 99,9%. 

Сплавы синтезировали в кварцевых ампулах при температурах на 
100 °С выше температур начала плавления. Гомогенизировали при 
480 °С в течение 12 ч и закаливали в воде. Исследование проводили 
рентгеновским методом. 

Построена изотерма при 480 °С (рис. 5.336). Найдены тройные фа¬ 
зы: ѴГ со структурой типа РёгЗЪг, X со структурой типа РсЬЗЪг и У со 
структурой типа Рё 8 ЗЪ 3 [634]. 

Рй — V — Мо. Исходными металлами для приготовления сплавов 
служили: Мо 99,9 %, Рё 99,9 %, V марки ВЭЛ-1. 

Сплавы готовили в дуговой печи в инертной атмосфере, гомогени¬ 
зировали при 1400 °С и отжигали под закалку с 1050, 800 и 600 °С. 
Исследование проводили методами микроструктурного, рентгенофазо¬ 
вого, термического анализов, измерением твердости и микротвердости. 
Проводили потенциодинамическое исследование коррозионной стойкости 
в кислотных и щелочных растворах и исследование жаростойкости по 
изменению массы. 

Построены изотермические сечения системы при 1050, 800 и 600 °С 
(рис. 5.337), ряд политермических сечеиий и диаграмма плавкости. 
Расположение фазовых областей диаграммы определяется глубиной 
проникновения двойных соединений. Найдены широкие области твер¬ 
дых растворов на основе компонентов *. 

Рй — V —Со. Использовали: V чистотой 99,5 % и Со 99,5 %. Спла¬ 
вы выплавляли в высокочастотной печи в вакууме и отливали в кокиль. 
Слитки отжигали при 1000 °С, закаливали в воде и проковывали на 
ротационно-ковочной машине. Образцы отжигали в кварцевых (или 
стеклянных) ампулах в интервале 1050—1120 и 300—1000 °С в течение 
3—5 ч и 30 мин соответственно. Исследование проводили методами 

1 Алиханова А. П. Исследование сплавов Мо с Ргі, V и ЫЬ: Автореф. 
каид. дис. М., 1978. 
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микроструктурного, рентгеновского и дилатометрического анализов, из¬ 
мерением электросопротивления, твердости и эффекта Холла. 

Построена фазовая диаграмма разреза Рй 3 Ѵ — Со 3 Ѵ. Эвтектоидиая 
точка располагается при ~55 % (ат.) Рс1 3 Ѵ [656]. 

РА — V — №. Использовали: V чистотой 99,5%, № 99,9%. 

Сплавы выплавляли в высокочастотной печи в вакууме и отливали 
в кокиль. Слитки отжигали при 1000 °С, закаливали в воде, проковы¬ 
вали на ротационно-ковочной машине. Отжиг проводили в кварцевых 
пли стеклянных ампулах в интервале 1050—1120 и 300—1000 °С в тече¬ 
ние 3—5 ч и 30 мин соответственно. Исследования проводили методом 
рентгеновского анализа, измерением электросопротивления твердости 
и эффекта Холла. 

Выявлено снижение температуры упорядочения в решетке ѵ-твер- 
дого раствора от 1045 для № 3 Ѵ до 815 °С для Рй 3 Ѵ. Сплавы, закаленные 
с 1100°С, имеют г. ц. к. решетку с периодом, изменяющимся от 0,356 
(Иіз'Ѵ) до 0,385 нм (Рй 3 Ѵ). Упорядоченная фаза имеет решетку 
А1 3 Ті, тетрагональность которой уменьшается от Ыі 3 Ѵ и Рй 3 Ѵ [656]. 

Рд. — Ш — Мо. Исходными материалами для приготовления спла¬ 
вов служили: Мо 99,9%, Рй 99,9%, N5 99,85%. 

Сплавы готовили в дуговой печи в инертной атмосфере, гомогени¬ 
зировали при 1400 °С и отжигали под закалку с 1050, 800 и 600 °С. 
Исследование проводили методами микроструктурного, рентгенофазо¬ 
вого и термического анализов, измерением твердости и микротвердости. 
Проводили потенциодинамическое исследование коррозионной стойкос¬ 
ти в кислотных и щелочных растворах и жаростойкости по изменению 
массы. 

Диаграмма состояния представлена в виде изотермических сечений 
при 1050, 800 и 600 °С (рис. 5.338), а также диаграммы плавкости. 
Диаграмма характеризуется наличием рядов непрерывных твердых ра¬ 
створов иа основе Р<1 и двойных сплавов Мо и N6, а также областями 
однородности исходных двойных соединений (по данным А. П. Али¬ 
хановой). 

РА Аа — 5 Ь. При исследовании системы обнаружены тройные 
интерметаллические соединения со структурами типа Ре5 2 - Рй 33 А8 33 5Ь 3 4 
(а=0,622 нм); Рй 33 А8 23 5Ъз 9 (п-0,624 нм); РОмАзадЗЬ,? (и=0,630 нм); 
РйззАзыЗЬбз (а=0,632 нм) [612]. ' 

РА Аз Ві. Для приготовления сплавов использовали металлы чи¬ 
стотой выше 99,9 %. 

Исследование проводил методом рентгеновского анализа. 

В системе наблюдается образование трех тройных химических со¬ 
единений: РйА5о, 3 Віо,7, РбеАзВі и А. Соединение РйАбо 3 Віо і обладает 
структурой типа №Аз с а= 0,403, с=0,5735 нм (рис. 5.339) [612]. 

РА — 56 — Мп. Методом спектроскопии Мессбауэра и дифракции 
рентгеновских лучей исследовали влияние механических и термических 
обработок на структуру и свойства сплава Рй 2 Мп5Ь, полученного ин¬ 
дукционным сплавлением компонентов [657]. 

РА —56-— Те. Исходные металлы имели чистоту более 99,9 %. 

Сплавы синтезировали в кварцевых ампулах при температурах на 
100°С выше температуры начала плавления. Гомогенизировали при 
480 С в течение 12 ч и закаливали в воде. Исследование проводили 
рентгеновским методом. 

Построена изотерма при 480 °С (рис. 5.340). Найдены тройные фа¬ 
зы: ІТ со структурой типа Рй 5 8Ь 2 , X со структурой типа Рй 3 5Ъ 2 , У со 
структурой типа Рй 3 5Ъ 3 и У', расположенная в области составов 
РгіузЗЪѴГеаз [634] 

~ В} Те. В работе использовали исходные металлы чистотой 

выше 99,9 %. 
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Рис. 5.339. Изотермическое сечеиие 
системы Ргі —Аз— Ві 


Рис. 5.340. Изотермическое сечение 
системы Ргі— 5Ь—Те 


Сплавы синтезировали при 
температуре на 100 °С выше 
температуры начала плавления 
в эвакуированных кварцевых 
ампулах. Охлаждали_на воз¬ 
духе, гомогенизировали при 
480 °С в течение 12 ч и закали¬ 
вали в воде. Исследование про¬ 
водили рентгеновским методом. 

Построено изотермическое 
сечение системы при 480 °С 
(рис. 5.341). Найдены три трой¬ 
ные фазы: ѴГ в интервале 
РЙ7оВі 20 Теіо — РсІ7 2 ВіібТеі 2 ; X 
в интервале РЙ 7 2 , 3 Ві 23 Теі, 3 — 

РЙ7 2 Віі 3 Тею; У в интервале 
Ра Т зВі 2 зТе 4 — Р(І7 3 Віі7Тец). 

Фазы принадлежат следу¬ 
ющим структурным типам: 

1Г—Рй 6 5Ь 3 ; X— РЙ 5 8Ъ 3 ; У — 

Рс1 3 5Ь 3 . 

Найдена широкая область твердых растворов Ві и Те в Рсі [634]. 

РА — Мо — кі. С помощью методов физико-химического анализа 
построены изотермические сечения системы при 1000 и 700 °С. Уста¬ 
новлена широкая область твердых растворов, прилегающих к системе 
Рй — N4/ Растворимость Рй в соединениях № с Мо не превышает 
5 % (ат.). Новых тройных фаз не обнаружено [658]. 

РА — ѴР — Ре. Использовали порошки \Ѵ, Рй и Не чистотой 99,8 % 
каждый. 

Сплавы готовили спеканием спрессованных порошков в вакууме при 
1400°С и шестикратным переплавом в дуговой печи в атмосфере гелия. 
Литые и деформированные холодной прокаткой образцы, отожженные 
ступенчато по режиму 1500°С 6 ч, 1300°С 6 ч, 1000 °С 20 ч, исследо¬ 
вали методом микроструктурного анализа, измерением твердости, 
удельного электросопротивления, абсолютной т. э. д. с. Оптическим ме¬ 
тодом определяли температуру начала плавления сплавов. 


Рй 



Рис. 5.341. Изотермическое сечение систе¬ 
мы Р<1— Ві —Те 





ке рй 




Рис. 5.342. Изотермическое сечение Рис. 5.343. Изотермическое сечение 

системы Ргі ——Ке системы Рсі —Аз—Те 


Систему исследовали по пяти разрезам, параллельным стороне 
■\Ѵ — Ке, с содержанием 95, 90, 85, 80, 75 % (по массе) Рсі. Представ¬ 
лена фазовая диаграмма Рй угла тронной системы при 1000 “С (рис. 
5.342). 

Найдено, что увеличение содержания Ке понижает температуру 
плавления сплавов, увеличивает твердость, понижает удельное элект¬ 
росопротивление (по данным А. П. Алихановой). 

Рй — ІР — Ри. С использованием различных методов физико-хими¬ 
ческого анализа построен Рй угол системы. Изучено влияние легиро¬ 
вания Ті, V, ЛѴ (в области твердого раствора) на электрические и ме¬ 
ханические свойства коррозионно- и износостойкого сплава Рй — 8 % 
Ки [266]. 

Рсі — Р — Те. Сплавы готовили из элементов, чистотой выше 99,9 %. 
в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре на 100 °С выше 
температуры солидуса. Образцы охлаждали на воздухе, гомогенизиро¬ 
вали и закаливали в воде. Исследование проводили методом рентге¬ 
новского анализа. 

При составе Рй 73 Р 4 Тегз обнаружена тройная фаза У', а при составе 
Рй 70 Р 4 Те 26 — тройная фаза ІР' [634]. 

Рсі — Л5— Те. Использовали металлы, чистотой более 99,9%. 

Сплавы синтезировали в кварцевых ампулах при температурах на 
100 °С выше температур начала плавления. Гомогенизировали при 
480 °С в течение 12 ч и закаливали в воде. Исследование проводили 
рентгеновским методом. 

Построена изотерма при 480 °С (рис. 5.343). Найдены тройные фа¬ 
зы: ІР — структурный тип Рй 5 5Ъ 2 , У — тип Рй 8 5Ъ 3 и У [634]. 

Рй — 5 — Те. Сплавы готовили из элементов чистотой выше 99,9 % 
в эвакуированных кварцевых ампулах при температуре на 100 °С выше 
температуры ликвидуса. Образцы охлаждали на воздухе, гомогенизи¬ 
ровали и закаливали в воде. Исследование проводили методом рентге¬ 
новского анализа. 

Сплав РЙ725зТе25 при 480 °С состоит практически из фазы 2. 
У'-фаза найдена в сплавах Рй 7 і8зТе 23 и Рй 7 о§ 5 Те 2 5 при 400 °С [634]. 

Рй —5е— Те. При исследовании системы обнаружены интерметал¬ 
лические соединения со структурами типа СйІ 2 : Рй 33 5е 33 Тез 4 (а=0,39, 
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с=0,498 нм); Рй 33 Зе 24 Те 4 з (а=0,392, с =0,5 нм); Рй 33 8е І2 Те 5 !> (а= 

=0,396, с= 0,504 нм) [612]. 

Сплавы готовили из элементов чистотой выше 99,9 % в эвакуиро¬ 
ванных кварцевых ампулах при температурах на 100 °С выше темпера¬ 
туры ликвидуса. Образцы охлаждали на воздухе, гомогенизировали и 
закаливали в воде. Исследование проводили методом рентгеновского 
анализа. 

Найдено, что при 400 °С сплав Рй 73 8е 3 Те 24 содержит 2-фазу, а 
сплав Рс1 72 $е 2 Те 25 содержит У'-фазу и 20 % соединения Рй 9 8е 8 [634]. 

Рй — Ре — Мп. Исследована намагниченность сплава системы, со¬ 
держащего 0,35 % (ат.) Ре и 0,5 % (ат.) Мп в полях до 117 А/м при 
1,5 и 4,2 К. Отмечено, что по сравнению с двойными сплавами Рй—Мп 
происходит изменение формы кривой намагничивания. Намагничен¬ 
ность уменьшается при увеличении концентрации Мп [659]. 

Рй — Мп — Со. Использовали металлы чистотой: Со 99,5%, Мл 
электролитический 99,9 %, Рй 99,8 %. 

Сплавы готовили в индукционной печи в атмосфере аргона. Иссле¬ 
дование выполняли методами микроструктурного и термического ана¬ 
лизов. 

Построена поверхность ликвидуса тройной системы в виде изотер¬ 
мических сечений. Эвтектические линии, выходящие из системы Рй—Мп 
в тройной системе, имеют минимумы при (30—35) % Со. При увели¬ 
чении содержания Со наблюдается повышение эвтектической темпера¬ 
туры, которая достигает максимума при 1330 °С [660]. 

Рй — Мп — Ш. Использовали: № 99,9%, губку Рй 99,6%, элект¬ 
ролитический Мп. 

Сплавы, богатые Мп, выплавляли в спеченных корундовых тиглях 
в атмосфере очищенного аргона. Исследование проводили методами ме¬ 
таллографического, рентгеновского и термического анализов. 

Представлена проекция поверхности ликвидуса в системе 
Рй —Мп —№. у-фазы систем Рй —Мп, Рй —№, № —Мп образуют 
непрерывный ряд твердых растворов: Ді=уі + Рі и Е 2 =у 4 +Р 2 , и соеди¬ 
няются куполообразной поверхностью, простирающейся по направле¬ 
нию к стороне № — Мп. Кривая проходит плоский минимум при 38 % 
№, 9 % Рй и 53% Мп и температуре 960 °С. Представлены проекции 
равновесия в жидком и твердом состояниях. Приведены изотермичес¬ 
кие и политермические разрезы (рис. 5.344). 

Для шести тройных сплавов с 10 % Мп измерены электросопро¬ 
тивление, магнитная восприимчивость, модуль упругости, коэрцитивная 
сила, твердость в зависимости от вида термообработки [661]. 

Рй — Ре — Со. Использовали Ре и Со электролитические, Рй губ¬ 
чатый, аффинированный. 

Сплавы готовили в высокочастотной печи под слоем буры с хло¬ 
ридом бария или в печи ТВВ-2 в атмосфере аргона, отжигали дли¬ 
тельное время (порядка 3000 ч) и закаливали с температур 1000, 900, 
800, 750, 700 и 600 °С в ледяной воде. Исследование проводили микро- 
структурньш и термическим методами анализа. 

Построена диаграмма состояния системы в виде разрезов с по¬ 
стоянным содержанием 2, 5, 10, 20, 30, 40 и 50% (ат.) Рй [662]. Об¬ 
наружены полиморфные а=р*у-превращеиия. 

Построены политермические разрезы: Рй 3 Ре —Со, Рй 3 Ре —РеСо 
РйРе — Со, РйРе —РйСо, РеСо — Рй, а также проекции границ фазо¬ 
вых областей при комнатной температуре [663]. 

Приведены изотермы ликвидуса системы (рис. 5.345) Установле¬ 
но, что компоненты [при содержании от 0 до 90 % (ат.) Рй] образуют 
между собой непрерывный ряд твердых растворов [664] 
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Рис 5.344. Изотермическое сечение Рис. 5.345. Проекция поверх- 

системы Рй—Мп—№ ностп ликвидуса системы 

Ргі— Ре—Со 


Рй — Ре — Л’7. Использовались Ре-армко; N 1 электролитический; 
Рй, полученный восстановлением муравьиной кислотой. 

Сплавы получали расплавлением в криптольной печи в корундовых 
тиглях, под слоем хлорида бария. Исследование проводили методом 
термического анализа. 

Приведены диаграммы плавкости разрезов с постоянным содержа¬ 
нием от 90 до 10 % (ат.) Рй и изотермы поверхности ликвидуса сис¬ 
темы [6651. 

Рй — Ре — Рі. Рассчитана модель диаграммы состояния псевдоби- 
нарных сплавов Ре(РІРй)з со структурой типа СіізАи. Вычислены сво¬ 
бодная энергия и некоторые магнитные свойства сплавов. Переход из 
антиферромагнитного состояния в ферромагнитное в сплавах 
Ре(Рй*Ріі-*) 3 происходит при х « 0.5 [9]. Измерена т. э. д. с. атомно¬ 
упорядоченных сплавов (РфсРіі-х)зРе в интервале 20—350 К и при 
концентрации 0<х<1 [666]. Определена зависимость температуры 
Кюри сплавов (РсКРіі-яЬРе от концентрации и давления [667]. Ис¬ 
следовано магнитное состояние упорядоченных сплавов системы 
Ре(Рі а Рй І _ а ) 3 . Проведены нейтронно-дифракционные измерения при 
4,2 К на 15 сплавах [668]. Для сплава Ріі2,бРй 3 7,5ре5о в приближении 
когерентного потенциала рассчитано электросопротивление, обусловлен¬ 
ное рассеиванием электронов проводимости нерегулярным статическим 
кулоновским полем и неоднородностями спиновой системы. Исследова¬ 
но высокотемпературное электросопротивление [669]. 

Рй — Ре — Н. Исследовано электросопротивление сплавов системы 
в области температур 4,2—300 К [670]. 

Рй — Ре — оі. Исследовали магнитную восприимчивость аморфных 
сплавов РехРйво-жЗЬо (/=13, 20) [671]. 

Рй — Ре — Р. В системе методом быстрой закалки из жидкого со¬ 
стояния получены аморфные сплавы Рй — (13—44) % (ат.) Ре— 
(15—22)% (ат.) Р и рентгенографически изучена их структура. Наблю¬ 
далось линейное соотношение между составом и межатомным расстоя¬ 
нием, подобное закону Вегарда в кристаллах. Сплавы, вероятно, имеют 
тетраэдральную ячейку, которая присутствует уже в расплаве [377]. 

Рй — Ре — О. Проведено исследование магнитных свойств упоря¬ 
дочивающихся сплавов системы [672]. 
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РА — Со — N1. Использовали: № электролитический; Рй 99,99 %; 
Со, содержащий не более 0,01 % С. 

Сплавы готовили в коруидизовых тиглях в криптольной печи под 
слоем хлорида бария. Исследовали методами термического и металло¬ 
графического анализов, измерением твердости, электросопротивления и 
температурного коэффициента электросопротивления. 

Приведены диаграммы состояния ограничивающих двойных систем 
и изотермы ликвидуса системы. Установлено образование непрерывного 
ряда твердых растворов. 

Изменение свойств сплавов в зависимости от состава в разрезах 
с постоянным содержанием Рй происходит по кривым различной фор¬ 
мы, не сходным для двойных систем с непрерывным рядом твердых 
растворов [673]. 

Рй — Со—Зі. Исследовали магнитную восприимчивость аморфных 
сплавов СожРй 8 с-х5)2о (х= 8, 10), а также эффект Холла сплавов 
Рй 8В -.г5І2оСо* (х=2, 4, 6) [674]. 

Рй — Со — РІ. Рассчитано электросопротивление тройного сплава 
Р1з7,5Рйі2,5Со5о, обусловленное рассеянием электронов проводимости 
нерегулярным статическим кулоновским полем и неоднородностями спи¬ 
новой системы. Приведены результаты измерения высокотемпературно¬ 
го электросопротивления сплава [675]. 

Рй — Ж — РІ. Систему исследовали методами термического и мик- 
роструктуриого анализов, измерением твердости, температурного коэф¬ 
фициента электросопротивления и механических свойств. 

и Установлено, что сплавы системы представляют собой непрерыв¬ 
ный ряд твердых растворов. Температура плавления сплавов повыша¬ 
ется со стороны Рй — № к РІ углу. Свойства сплавов системы изменя¬ 
ются по отдельным разрезам по плавным кривым, характерным для 
твердых растворов в двойных системах [266]. 

РА — Зі — А'і. Использовали металлы чистоты 99,9%. Сплавы, 
содержащие менее 40 % (ат.) 5і, выплавляли в высокочастотной печи в 
эвакуированных кварцевых ампулах; отжигали при 800 °С в течение 
2 сут и закаливали в воде. Сплавы с содержанием более 40 % (ат.) 5і 
выплавляли в дуговой печи. Исследование проводили методом рентге¬ 
новского анализа на порошках с применением камеры Гинье. Порошки 
отжигали при 700 °С в течение одних суток и закаливали в воде. 

Построено изотермическое сечение тройной диаграммы при 800 °С 
(рис. 5.346). Установлено существование новой тройной фазы 
Міі 8 Рй 7 5І9 (структурный тип Рй 2 50 е 9 ) с периодами решетки а=0,6835, 
с=0,9916 нм. Предполагается, что фаза №Рй 2 5і, найденная в системе, 
подобна фазе Рй 3 5і (типа Ре 3 С) [676]. 

Рі — Си — 2.П. На основании рентгеновского исследования отмеча¬ 
ется сложный характер взаимодействия в системе. Установлено суще¬ 
ствование нескольких химических соединений, образование которых оп¬ 
ределяется концентрацией валентных электронов. Наряду с фазами, 
известными в двойных системах, обнаружены тройные соединения но¬ 
вого типа [9]. ' 

Рі — Си — Ре. Методами физико-химического анализа установлено, 
что все сплавы системы с содержанием более 20 % (ат.) Рі являются 
твердыми растворами. При понижении температуры наблюдается обра¬ 
зование тройного соединения Рі 2 РеСи при 1200°С [9]. 

Рі — Си — N1. Сплавы системы кристаллизуются с образованием 
непрерывных рядов твердых растворов. Тройных соединений в системе 
не обнаружено [9]. 

Рі — Си—О. В работе использовали: порошки Си и Рі чистотой 
99,9 % и СиО высокой чистоты. 
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Рис. 5.346. Изотермическое сечение Рис. 5.347. Проекция диаграммы состо- 
снстемы Рй— 5і —№ яння РІ —Ае—Аи 

Спрессованные брикеты из Си и РІ отжигали при 1100°С 36 ч и 
тиглях из А1 2 0з в атмосфере (С0+С0 2 ). Образцы использовали как 
шихтовой материал в смесях с оксидами меди. Оксид меди отжигали 
на воздухе при 900 и 1050 °С по 12 ч для получения Си 2 0. Брикеты 
сплавов с Рі и оксидами Си спекали в вертикальной трубчатой печи 
и охлаждали при комнатной температуре. Необходимое давление кис¬ 
лорода в газовой фазе достигали по методу Даркена — Гурри. Иссле¬ 
дование проводили методами микроструктурного и рентгеновского ана¬ 
лизов. 

Построены изотермические сечения системы при 1000 и 1200 °С в 
области Рі — СиО — Си. Показано смещение фазовых границ в зави¬ 
симости от равновесного давления кислорода [677]. 

РІ — А$ — Ли. Использовали: Аи с содержанием 0,01 % примесей; 
Р( аффинированную; А§, восстановленное глюкозой из АдСІ. 

Сплавы готовили расплавлением в высокочастотной печи в корун- 
дизовых тиглях. Исследование проводили методами микроскопического 
и термического анализов, измерением твердости, механических и элект¬ 
рических свойств. 

Приведена диаграмма равновесия системы (рис. 5.347) .Установле¬ 
но наличие моновариантной перитектической реакции образования 
тройного ос-твердого раствора, богатого Аи и Ар. Растворимость Аи 
и Ар ограничивается при добавлении Рі и при 10 % (ат.) Рі образу¬ 
ется (5-твердый раствор. Добавление Ар к сплавам Аи с Рі сужает об¬ 
ласть ос-твердого раствора [678]. 

РІ — Аи — N0 Использовали: Аи 99,99 %, № 99,998 %, Рі 99,9%. 

Сплавы готовили в тиглях из А1 2 0 3 в защитной атмосфере (смесь 
Ы 2 и 10% Н 2 ); отжигали при 1260—812 °С в течение 300—800 ч. Ис¬ 
следование выполняли методами микроструктурного и микрорентгено- 
спектрального анализов. Кроме того, проведен расчет ряда изотерм си¬ 
стемы. Получено хорошее совпадение экспериментальных и рассчитан¬ 
ных изотермических сечений системы при 812 (рис. 5.348), 950, 1000, 
1150 и 1260 °С [679]. 

Рі — 7.п — Сё. В системе было обнаружено существование несколь¬ 
ких электронных соединений. Соединение Р1 2 2 пС< 1 обладает тетраго- 
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м 20 00 60 80 N1 Р1 Р *’ 6с РІ 5 6а 3 РІ6о\РІ6а,РІ,Са 7 Со 

Ыі , % ( от.) Со, % (ат.) 


Рис. 5.348. Изотермическое сечение 
системы РІ —Аи— Иі 


Рис. 5.349. Изотермическое 
сечение системы РІ —Са—N1 


нальной структурой типа СиАи с а=0,290, с=0,724 нм. Соединение 
РІз2гі4 .4 Ссіо,с обладает гексагональной структурой типа ТЬ 8 РсІ 5 с а= 
=0,705, с=0,279 нм. Соединение Рі 3 7п 2 С(1 4 обнаружило стабильную 
структуру Ті 2 № в интервале температур 315—750 °С с а= 1,186 им 
[602]. 

Рі — 7,г — О. Для приготовления сплавов использовали 2г0 2 . Спла¬ 
вы готовили в дуговой печи. Исследование проводили методами микро¬ 
скопического и рентгеновского анализов и измерением плотности. 

Построен изотермический разрез системы при 600 °С с определе¬ 
нием границ существования фазы типа Ті 2 №(е) [(61,5—62)% (ат.) 2г, 
25% (ат.) Рі, (13,5—13)% 0 2 ]. е-фаза имеет кубическую решетку с 
параметром а 0 = 1,2485+0,0006 нм при 13,5% (ат.) 0 2 и а 0 = 1,2509+ 
+0,0001 нм при 13 % (ат.) 0 2 [585]. 

РІ — У — Ре. На сплавах системы, имеющих составы У(Реі_ х Л х ), 
где А — Рі, Со, А1, измерены сверхтонкие поля 89 Ѵ, 19 Со, 127 А1 [680]. 

РІ — Са — Се. Смесь компонентов нагревали в кварцевых ампулах 
в высокочастотной печи, а затем плавили в дуговой печи. Гомогени¬ 
зировали в течение 2 сут при 800 °С. Исследования проводили мето¬ 
дами рентгеновского и металлографического анализов. 

Построены изотермические сечения системы при 800, 700 и 200 °С. 
При 800 °С найдены тройные фазы: Рі 6 СаСе типа ІІ 3 5і, а=0,549, с= 
= 0,787 нм; Рі 4 СаСе типа № 2 5і, а=0,7904-0,2 нм, 6=0,552+0,2 нм, 
с=0,405+0,1 нм"; Р1Са т Ое,_,„ периоды изменяются от а =0,608±0,1 нм, 
6=0,673+0,1 нм, с=0,370+0,1 нм [для 58% (ат.) Рі+42 % (ат) Ое] 
до а=0,619+0,3 нм, 6=0,566+0,2 нм, с=0,362 ±0,1 нм [для 50 % (ат.) 
Рі, 20% (ат.) Оа и 30 %( ат.) Ое] [681]. 

РІ —Са — Ш. Для приготовления сплавов использовали металлы 
чистотой выше 99,9 %. 

Сплавы готовили расплавлением элементов сначала в кварцевой ам¬ 
пуле при 1200 °С, а затем в дуговой печи в атмосфере аргона. Сплавы 
гомогенизировали при 1200 °С и отжигали при различных температурах. 
Исследование проводили методом рентгеновского анализа на СиА а -из¬ 
лучении. 
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Построено изотермическое сечение при 860 °С (рис. 5.349). Найде¬ 
ны тройные фазы Ыі 3 РШа со структурой типа Си 3 Аи и №Р1 2 Са со 
структурой типа СпАи [682]. 

Рі _ Ті — Не. В системе исследовано влияние электронной кон¬ 
центрации на упорядочение тройных фаз типа СзСІ. По разрезу 
ТіКе— ' ТіРі при’отношении электрон/атом = 6,2 упорядочения обнаруже¬ 
но не было [9]. 

Рі — Се — К’Ь. Измерена Т к в зависимости от состава и термо¬ 
обработки по разрезу ИЬ 3 Се — МЬ 3 Рі. Кривая зависимости Тк прохо¬ 
дит через минимум при 10% (ат.) Рі, не опускаясь ниже 4,5 К [683]. 

Рі — Се — НЧ. Сплавы готовили из элементов, чистотой 99,5%, 
сплавлением в электропечи в атмосфере аргона под давлением 
0,5- ІО 6 Па и термообрабатывали при температурах 750, 600 и 400°С. 

Исследование проводили методом рентгенофазового анализа. 

Построены изотермические сечения системы при 750, 600 и 400 °С. 
Структуры из области МідгРід,, Се <25 [Л/+Л/ , + (<25) = 100] принад¬ 
лежат к типу Си. Фаза КІ 2 Р10е относится к типу Си 3 Аи. Соединение 
КіР1 2 Ое имеет новую структуру, а фаза Міо.йРКвОе относится к струк¬ 
турному типу 2г 3 8і. Соединение №і-кРід г Се принадлежит к типу МпР 
(рис. 5.350—5.352) [684]. 

Рі — V — Со. Чистота исходных металлов: V электронио-лучевои 
плавки 99,97 %, Со электролитический, Рі 99,9 %. 

Предварительно спрессованные под давлением 6- ІО 13 Па/м 2 об¬ 
разцы сплавляли в дуговой печи. Гомогенизировали при 1000 °С в те¬ 
чение 200 ч и закаливали в воду. Исследование проводили методами 
микроскопического и рентгеновского анализов, измерением твердости и 
микротвердости. 

Установлен характер фазовых равновесий в системе при 1000 с 
(рис. 5.353) [9, 6851. 

Рі — НЬ — Со. Чистота исходных металлов: № электронно-лучевой 
плавки; Со электролитический, 99,9 %; Рі 99,9 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи, изучали в литом, гомогенизиро¬ 
ванном при 1100°С и закаленном с 1000 °С состояниях. Исследования 
проводили методами микроструктурного и рентгеновского анализов, 
измерением твердости и микротвердости. 

Установлен характер фазовых равновесий в системе при 1000 °С 
(рис. 5.354). Обнаружено тройное соединение с гранецентрированной ку¬ 
бической структурой. 

Рі — Та — Со. Чистота исходных металлов: Та электронно-лучевой 
плавки, 99,9 %; Со электролитический; Рі 99,9 %. 

Сплавы готовили в дуговой печи, изучали в литом, гомогенизиро¬ 
ванном при 1100 °С и закаленном с 1000 °С состояниях. Исследование 
проводили методами микроструктурного и рентгеновского анализов, из¬ 
мерением твердости и микротвердости. 

Установлен характер фазовых равновесий в системе при 1000 С С 
(рис. 5.355). Обнаружены новые тройные соединения Та 5 Со 2 рі, ТаСоРі, 
Та(СоовРіо 4 )з- Соединение Та(Со 0 ,бРіо,4)з имеет структурный тип 
№ 3 5п [9, 686]. 

Рі — Сг — Мп. Сплавы для исследования получали методом дуго¬ 
вой плавки и отжигали при 950 °С. 

Рентгеновским методом с использованием Си К а -излучения были 

определены периоды решетки в упорядоченных и неупорядоченных 
сплавах РівМпХгі-*. Сплавы имеют кубическую, плотноупакованную 
структуру. 

Изучалась магннтострикция сплавов, которая меняет знак в обла¬ 
сти составов 0,5>.ѵ>0,3 [687]. Измерена спонтанная намагниченность 


4 


I 



Рис. 5.350. Изотермическое сечение 
системы РІ —Ое— N 1 при 750 е С 
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Рис. 5.351. Изотермическое сечение 
системы Рі —Ое—N 1 при 600 с С 
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Рис. 5.352. Изотермическое сечение 
системы Рі —Ое—N 1 при 400 Р С 


Рис. 5.353. Изотермическое сечение 
системы Рі— V—Со при 1000 е С 


сплавов составов 0<х<1. Средний магнитный момент на атом (р) 
изменяется от р Б =5,8- ІО -24 А/м 2 (Р1 3 Сг) до р Б =1,02-10~ 23 А/м 2 
(РізМл). Температура Кюри (Тк) растет от .ѵ=1 (395 К) до л=(> 
(481 К) и показывает минимум около х=0,8 [688]. 

Рі — Мо — Не. В системе исследован Мо угол при 1050, 1600 и 
1800 °С (рис. 5.356). Определена температура перехода в сверхпрово¬ 
дящее состояние, которая не превышает 6,4 К [9]. 

Методом микрорентгеноспектрального- анализа исследована взаим¬ 
ная диффузия и определен фазовый состав диффузионных зон [689]. 

Рі- — Ре — Со. Рассчитано электросопротивление тройного сплава 
РібоРеі 2 ,бСоз 7 , 5 - Приведены результаты измерения высокотемпературно¬ 
го сопротивления сплава [690]. 

Рі — Ре — Ш. Методами микроскопического н рентгеновского ана¬ 
лизов были изучены сплавы системы после термообработок при 1000— 
1200, 600 н 475 °С. 
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Рис. 5.354. Изотермическое сечена? 
системы Рі —КЬ—Со при 1000 Э С 


Рис. 5.355. Изотермическое сечение 
системы Рі— Та—Со при 1000 °С 


Найдено, что при 600 °С между 
соединениями РеРІ и ІЧіРі, имеющи¬ 
ми упорядоченные тетрагональные 
структуры типа І1„ (с/о<1), наблю¬ 
дается непрерывная растворимость. 
При содержании Рі — 60 % (ат.) най¬ 
дены две тетрагональные фазы с 
близкими значениями с/о. Соединения 
Ре 3 Рі и РеРі 3 , обладающие кубиче¬ 
ской структурой типа С1 2 , образуют 
широкие поля тройных твердых рас¬ 
творов. Соединение Ре№ 3 с кубиче¬ 
ской решеткой имеет при 475 °С об¬ 
ласть гомогенности —20—35 % Ре 
Мо Ю 20 30 40 Кг н растворяет <5 % (ат.) Рі. При¬ 

ведены периоды решеток всех спла- 
Рнс. 5.356. Изотермическое сечение Вов, отожженных при 600 и 475 °С 
системы Рі— Мо—Ке при 1000 “С [691]. 

Проведено исследование кристал¬ 
лизации сплава в магнитном паче на 
сплавах системы, имеющих составы РІі-*№хРе [692]. 

РІ Со — т. В данной системе исследовано упорядочение спла¬ 
вов псевдобинарного разреза РІСо — РШі. Отмечается линейное сни¬ 
жение температуры упорядочения [9]. 

Другие известные данные о системах, содержащих платину, касаю¬ 
щиеся образования в них соединений, приведены в табл. 5.42' ’ 

Яи — Ве—АІ— 8с. Исследован ряд сплавов Ни с АІ, Ве п 5с. 
Найдено, что добавка 0,1 % Ки к Ве, легированному АІ и 5с, не ока¬ 
зывает влияния на процесс спекания между 1100 и 1250 °С [374]. 

Ни М(] — I! — ре. Изучено распределение Рді в несмешивающихся 
жидких фазах на основе № и П с 11 % (по массе) Ре при 950 =С 
[693]. 

Ни Ч МЬ — Ліо. Производили измерение твердости сплавов с со¬ 
держанием 1—2 % (по массе) Ки, 7,5—12 % (по массе) Мо, 2—3 % 



ТАБЛИЦА 5.41 


КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА СОЕДИНЕНИЙ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ 
В СИСТЕМАХ С ПЛАТИНОЙ [377] 


Система 

Соединение 

Тип 

струк¬ 

туры 

Параметры решетки, мм 

Рі— Си— АІ 

Р1ГіоСіі25АІ25 

СиАи 

о =0,397, с =0,350 

Рі— Си—Оа 

РІг,оСіІ25С а 25 

СиАи 

о=0,396, с =0,350 

Рі— Си—1п 

РІ5оСіі25ІП25 

СиАи 

с=0,434, с=0,374 

Рі— Аб— Мб 

РІ5оАе25Ме25 

ЫіАе 

о=0,408, г =0,541 

рі— А б—не 

РіззАеззНезі 

МіАз 

а=0,408, с=0,540 

Рі— Ае— АІ 

РІбоАегбАІггі 

№Аз 

а=0,409, с=0,544 

Рі— Ац— ТІ 

РІ5оАе 25 ТІ25 

МіА? 

а='0,410, с =0,547 

рі— Ае— р 

РігАеР 

Р-.Мп 

а=0,721 

Рі— Рг— 5п 

РіЗпРг 

Ре 2 Р 

о=0,7406, с=0,3950, с/а=0,533 

Рі— 2п—Т1 

Рі 2 2пТ1 

РеЗі 

о=0,486 

Рі— 2п—Се 

Рі 2 2пОе 

Ре8і 

а=0,489 

Рі— 2п—Рй 

Рі 2 2пРй 

Ре5і 

а=0,495 

Рі— 5с—5п 

Рі8п5с 

Ре 2 Р 

а=0,741, с=0,362, с/а=0,49 

Рі —V—5п 

РіЗпѴ 

Ре 2 Р 

а=0,7433, с=0,3992, с/а=0,537 

Рі— Ой—5п 

РіБпОй 

РеоР 

о = 0,7462, с =0,4034, с/а =0,540 

Рі— ТЬ—5п 

РіЗпТЬ 

Ре 2 Р 

а=0,7437, с=0,4001, с/о = 

=0.538 

Рі— Иу— 5п ' 

Рі5пОу 

Ре„Р 

0 = 0,7427, с =0,3981, с/а= 

= 0,536 

Рі— Тт—5п 

РіЗпТпі 

Ре г Р 

о=0,7404, с=0,3923, с/я= 

= 0,536 

Рі—ѴЬ— 5п 

Рі5пѴЬ 

Ре 2 Р 

а= 0,7349, с=0,3933, с/а= 

= 0,533 

Рі— Ьи—5п 

РІБпЬи 

Ре 2 Р 

о=0,7382, с=0,3902, с/а=> 

= 0,529 

Рі— По—5п 

Р18пНо 

Ре г Р 

0=0,7418, с=0,3986, с/а=> 

=0,535 

Рі— Аз—5 

РІззЗігАббб 

Ре5„ 

а=0,594 


Різз5 2 іА54з 

Ре5о 

о=0,593 


РІззЗзйАбзз 

Ре5, 

а=0,593 


Р ^33 8 40Аб 27 

Ре5 2 

о=0,592 

РІ— 55— Ві 

РІзз5ЬбоВІі7 

Ре3 2 

а=0,648 [9] 


РіззЗЬззВы 

Ре5 2 

0=0,657 [9] 


РіззЗЬіуВЬо 

Ре5 2 

о=0,659 [9] 

Рі— 5Ь—Те 

РЬз5Ь 6 оТе 7 

Ре5, 

о=0,647 


РіззЗЬббТеіз 

Ре5 2 

п=0,647 


Різ.зЗЬізТсг', 

Ре5 2 

а=0,648 


Різз5Ь 3 зТез4 

Ре5 г 

0=0,648 

Рі— Р—Аз 

РІ 33 Р 50 АЗ 17 

Ре5 2 

п = 0,577 


Рі 33 Р 3 оА5 3 4 

Ре5, 

п=0,584 


Р^ззР 17 АЗ 50 

Ре5 2 

о=0,589 

Рі —5е— Т1 

РІзз8ег,оТеі7 

СЙР 2 

о = 0,377, с=0,509 


СйРо 

о=0,38, с =0,51 


РіззЗе 17 Те 50 

Сй1 2 

о=0,398, с=0,513 
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300 иЭОО'С К,Ь (0СТалЬН0е П П Р“ комнатной температуре и между 

при 260-360 В и Л 410Т[34Т НУЮ СТ ° ЙК ° СТЬ В П!Л Р оте Рмалышх условиях 
Чистота металлов, использованных для приго- 
Ш99,2%. составляла: Нп 99.82 %; Ті 99,88 %; 2г99,9%; 

, )м7 , С| ™™ готовили в дуговой печи. Квазитройную систему ЕиТі— 
Ки/,г- КиНі исследовали методом симплекс-решеточного планнпокяния 
эксперимента. Для получения поверхностей «состав-^твердость ”” 
Р ІЮ ^Р ВШВ ™ И ’ магнитная восприимчивость» при комнатной температу¬ 
ре была выбрана модель четвертой степени приближения Полученные 
поверхности соответствуют поверхностям с непрерывной взаимной ра“ 
творимостью интерметаллических соединений ЕиТі, Еи2г и КиНІ [340] 
пршш шГ • Изложены результаты экспериментального опреде¬ 
ления удельной теплопроводности, полной полусферической и монохро- 
матическои степени черноты Ее и сплавов тройны Х Р систем (\Ѵ-25Ке- 
1 г\іі ІЫЬ) в интервале 20—2327 °С [694]. ' * 

Ни Сг— І'е—Мі. Для сплавов Ре, содержащих 20 % (по массе» Гг 
и соответственно 29 % (по массе) N1 и 13% (по массе) Ей подсчита- 

НЫ Г Т Х Ь "Ѵ Фа Г Р п Н ЭНерГНЯ аКТ!ШаЦ ™ Д^ФФузии рѵтешш [570]. 
и *{ ГолучеіІЫ двухфазные сплавы составов: 1 % (по 
массе) Ей (5,8—5) % (по массе) №, 90 % (по массе) \Ѵ и <0 5—3 5)' Р/ 
(по массе) Мо обладающие при обычной температуре хорошими проч°- 
ностнымн свойствами, пластичностью и устойчивостью к окислению 
Сплавы получены методом порошковой металлургии [374] 
ішх Исследовали влияние добавок РІ металлов (среди 

об Р аз Цов из Мо при комнатной температуре Бы¬ 
ли приготовлены образцы с содержанием 0,15 % (по массе) Ей н не 
большого количества С (или В). 1 массе; ки н не- 

Установлено, что при добавлении к Мо (0,1—0,2) % [по массе) Рп 
твердость уменьшалась на НѴ 35-40. Образцы были нековкими Сов- 

[или Н В) леляпн 11 б’’ 5 % (П ° МаССе) Ки и иебольш ого количества С 

, 1Г 'I й Нк—Іг—Рі. По результатам микроструктурнош, рентгеноЛа- 
17° и лояльного рентгеноспектрального анализов, измерения твеп- 
Н00°С М Гп К я Р0ТВеРД Г П пост Р° ено изотермическое сечение системы прн 
1 “ ттй ” рмт ' м “ ■ 

анализов, измерением твердости и микротвердости По ре- 
Гпян атам і1сследова “ия построено изотермическое сечение прн 1400 °С 
порядка 1 [598] ЗОВЫХ ° бЛаСТе " ПреДС “' в виде уравнений вт^ош 

зового локальнпгі Г пя!^ Р ез У ль татам микроструктурного, рентгенофа- 

сти н ’микротвеплпгт?т Н т 1 ГеНОСПеКТралЬНОГО анали30в . измерения твердо- 
Р РД и построено изотермическое сечение системы при 
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1400 °С. Область несмешиваемости в твердом состоянии прилегает к 
стороне Р<1— Іг и проникает в концентрационный тетраэдр на 20 % 
(ат.) [598]. 

РЛ Си—Ац — АІ. Для приготовления сплавов использовали Рсі чи¬ 
стотой 99,95 %; Ае 99,999 %; Си 99,99 %; АІ 99,9 %. 

Плавление проводили в высокочастотной печи в инертной атмос¬ 
фере. Полученные образцы отжигали с последующим медленным ох¬ 
лаждением. Исследование проводили методами микроструктурного, 
рентгенографического и термического анализов, измерением твердости 
и микротвердости. 

Установлено, что характер взаимодействия между соединением 
(РаоАІ)зСи и Ар изображается диаграммой состояния с ограниченной 
растворимостью компонентов. Сплавы с содержанием менее 5 и более 
95 % (ат.) Ар находятся в области расслаивания в жидком состоянии. 
Температура монотектического равновесия составляет 1007°С, эвтек¬ 
тического — 832 °С. Соединение (Рс1 2 А1)зСи претерпевает полиморфное 
превращение при 825 и 335 °С. 

Построен лучевой разрез системы Рй 2 А1—Ар— (Рй 2 А1) 3 Си, выхо¬ 
дящий из Ар угла и проведенный к стороне Рй 2 А1— (Рй 2 А1) 3 Си в соот¬ 
ношении Рй 2 А1: (Рй 2 А1)зСи=3:2. Найдено, что сплавы с содержанием 
более 17,5 % (ат.) Ар находятся в области расслаивания в жидком 
состоянии. Образцы с содержанием (2,5—27,5) % (ат.) Ар состоят из 
кристаллов твердого раствора Рс1 2 А1 и эвтектики, образованной твер¬ 
дыми растворами на основе соединений Рй 2 А1, (Рй 2 А1) 3 Си и Ар (по 
данным Д. Н. Губиевой). 

Рі А и — 8Ь — Мп. Исследована структура и магнитные свойства 
сплавов четверной системы, которые лежат в области составов 
РІі-іАи^МпБЬ при 0<х<1 [697]. 

РА Іп 8п — Мп. Методами рентгеновской и нейтронной дифрак¬ 
ции» магнитного анализа исследованы структура и свойства сплавов 
Ро 2 Мпіпі_*8п* при 0<.ѵ<1. Все сплавы однофазны и представляют 
собой упорядоченные интерметаллиды со структурой Геймера Г2 Ь 
Магнитный момент, локализованный в позициях Мп ~4,Зц Б . При 
увеличении х от 0 до 1 в сплавах Рй 2 МпІПі_*8п ж антиферромагнитное 
упорядочение г. ц. к. (Мп) типа 2 сменяется на антиферромагнитное 
поле ЗА, а затем на ферромагнитное в соответствии с увеличением 
концентрации электронов. Ѳ Сх меняется от 167 до 189 К, Ѳ с ,. —от 
141 до 176 К, Т К — от 201 до 52 К <2« [698]. 

РА 8п — 8Ь — Мп. Методами рентгеновской и нейтронной дифрак¬ 
ции и магнитного анализа исследована структура и свойства сплавов 
Рй 2 Мп5пі_*5Ъ (0<х<1). 

Все сплавы однофазны и представляют собой упорядоченные ин¬ 
терметаллиды со структурой Геймера Г2,. При увеличении х от 0 до 
1 Ѳ с увеличивается от 189 до 255 К, Т к — от 201 до 259 К [698]. 

РА V Л Ь — Мо. Исходными материалами для приготовления спла¬ 
вов служили: Мо99,9 %; Рсі 99,9 %; N6 99,85 %; V марки ВЭЛ-1. 

Сплавы готовили в дуговой печи в инертной атмосфере, гомогени¬ 
зировали при 1400 и отжигали при 1050 °С. 

С помощью симплекс-рещеточного метода планирования Шеффе и 
совокупности методов физико-химического анализа определены грани¬ 
цы растворимости в четверной системе Рсі —Мо—V—N6. Представле¬ 
ны изолинии растворимости при 1050 С С. Установлено, что раствори¬ 
мость носит немонотонный характер. Максимуму на поверхности от¬ 
клика соответствует вершина, лежащая в N6 углу. Экстремальная 
точка минимума локализуется в V углу. 
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Исследована коррозионная стойкость твердого раствора на основе 
Мо в кислых и щелочной средах (по данным А. П. Алихановой). 

И А і Рі. Исследованы термоэлектрические свойства сплавов 
V, легированных (1,5—1,3) % №, (0,5—12) % Рй и (1—5) % РІ- Ле¬ 
гирование №, Рй и Рі повышает т. э. д. с. V на ~3 мВ при 1500°С. 
Все исследованные сплавы имеют высокие н довольно близкие значе¬ 
ния т. э. д. с. (!>30 мВ при 1500 °С), а также форму зависимости 
т. э. д. с. от температуры, которая выше 300 °С с достаточной степенью 
точности описывается уравнением: Е=А+Ві+СР (А, В и С —постоян¬ 
ные коэффициенты, полученные при обработке экспериментальных дан¬ 
ных) [699]. 

Ни—Се—Ре—Со—Ш. Исходными материалами служили: Се 99,86 %- 
Ре, Со и N1 99,95 %; Ки 99,82 %. 

Сплавы готовили методом дуговой плавки, отжигали при 600 “С. 
Исследование диаграммы состав — свойство квазичетверной системы 
Серег—СеСог— СеЫіг — СеКііг выполняли методом симплекс-решеточного 
планирования эксперимента и следующих методов физико-химического 
анализа: микроструктурного, рентгенофазового и измерения твердости. 


Состав сплава задавали четырьмя параметрами: Х и Х 2 , Х 3 , Х 4 ( 2 Х,= 


= 1, Х ( > 0 ), где Хі — мольная доля і-того компонента (одной из фаз 
Лавеса СеМе 2 ). Аппроксимация произведена полиномом неполной чет¬ 
вертой степени. Значения функций просчитывали во всех точках концен¬ 
трационного тетраэдра с шагом й= 0 , 1 . 

В работе получены поверхности отклика периода кристаллической 
решетки и твердости как функции состава. Можно отметить, что пе¬ 
риоды решетки и твердость в квазичетверной системе изменяются не¬ 
монотонно [340]. 

Ви—8т — Ре — Со — Ш. Для приготовления сплавов использовали: 
5т 99,87 %; Ки 99,98 %; Ре, Со и N1 99,95 %• 

Сплавы готовили в дуговой печи, отжигали при 600 ®С. Исследо¬ 
вание диаграммы состав — свойство квазичетверной системы ЗтКиг— 
ЗтРег— 8 тСо 2 —ЗтМц выполняли методами симплекс-решеточного пла¬ 
нирования эксперимента, рентгенофазового и измерением твердости. 

Получены проекции линий равного выхода поверхностей отклика 
т І^Р^ ости сплав0в некоторые сечения концентрационного тетраэдра 


Ви—Ш—Та — Сг— IV. Получен сплав, используемый для наконечни¬ 
ков перьев, с большой твердостью, необычной устойчивостью к ис- 
писыванию, легко обрабатываемый и химически устойчивый. Состав 
сплава, % (по массе): ІОРді, 15№, 35 \Ѵ, 35Сг, 5Та [701]. 

Ви — Ре — НН — Рй — Рі. Исследовано влияние примеси Ре на жаро¬ 
прочность сплава, содержащего, %: 25Р1—ЮРй— ІЩі— 5Р>и [588, 696]. 

Ви — АІ — Ті — Ре —С— N. Изучали влияние благородных металлов- 
добавок на улучшение ковкости стали. Изучали сплавы с добавками 
Ри следующих составов, % (по массе): 


Ки 

с 

N 

АІ 

Ті 

5,8 

0,076 

0,003 

0,02 

0,02 

10,2 

0,029 

0,001 

0,02 

0,03 


Сплавы гомогенизировали при 1250 °С. Образцы механически очи¬ 
щали от поверхностных дефектов плавки и прокатывали при 1050°С 
п на холоду до диаметра 0,951 см. 


406 


Выяснено, что добавки Ки повышают ударную вязкость стали и 
существенно понижают температуру перехода. Упрочнение стали до¬ 
бавками Ки объясняется стабилизацией аустенита [702]. 

Ви—(Щ, 1г)—ЫЬ—Та—^/(С, В). Исследовали влияние добавок 
металлов VIII группы Ки, III, 2г, С и В на поведение сплавов системы 
\Ѵ— Та—N5 при температурах 1100—1500 °С при механических нагруз¬ 
ках. Ки способствует общему упрочнению сплавов [703]. 

Ви—Со—Сг—Ыі — Мо — V. Сплав состава, % (ат.): 40Ки, ЗОСо, 
23Сг, 5Мі, ІМо и IV хорошо деформируется и обладает высокой кор¬ 
розионной стойкостью [374]. 


6 ПРИМЕНЕНИЕ БЛАГОРОДНЫХ 
МЕТАЛЛОВ И СПЛАВОВ 

6.1. Материалы для электрических контактов 

Общая характеристика 

Электрические контакты должны свободно коммутировать токи от 
К)-" до 10 9 А при напряжении от 10-’ до Ю 6 В. По конструктивному 
исполнению, если исключить переходные формы, электрические кон¬ 
такты можно разбить на три группы [706]: 

подвижные, функция которых замыкать и размыкать цепь при 
кратковременной либо длительной коммутации тока; 

скользящие, в которых происходит перемещение контактирующих 
поверхностей относительно друг друга без нарушения электрического 
контакта; 

неразъемные, в которых в процессе работы не происходит разъ¬ 
единения контактирующих поверхностей. 

Требоеания к материалам электрических контактов 

Материалы для коммутирующих контактов должны удовлетворять 
следующим основным требованиям: быть коррозионностойкими, стой¬ 
кими против электрической эрозии и износа; не свариваться; обладать 
высокой механической износостойкостью, особенно на истирание; легко 
обрабатываться давлением и металлорежущим инструментом, а также 
прирабатываться друг к другу; обладать высокими теплофизическимп 
характеристиками; иметь низкую стоимость. 

Контактные сплавы на основе золота 

Сплавы на основе золота предназначены для коммутации электриче¬ 
ского тока до 5 А (в зависимости от конструкции прибора). Состав и 
свойства основных контактных золотых сплавов: плотность (й), тем¬ 
пература плавления (7 ПЛ ), твердость в отожженном состоянии (НВ), 
удельное электросопротивление, температурный коэффициент электри¬ 
ческого сопротивления (т. к. с.) приведены в табл. 6 . 1 . 

Контактные сплавы на основе золота отличаются высокой надеж¬ 
ностью контактирования при низких электрических нагрузках. Наибо¬ 
лее полно контактные материалы характеризуются испытаниями в сме¬ 
шанной-атмосфере, содержащей Нг 8 , 50 2 и М0 2 . При этом наблюда¬ 
ется увеличение контактного сопротивления всех сплавов (рис. 6 . 1 ), 
особенно резкое у сплавов с высоким содержанием Ар;. Их не рекомен¬ 
дуется применять при повышенных требованиях к надежности контак¬ 
тирования (табл. 6 . 2 ). 
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ТАБЛИЦА 6.1 


СВОЙСТВА КОНТАКТНЫХ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ЗОЛОТА [3, 707] 


Марка или состав 


Зл999,9 

ЗлН5 

Аи—5 % Со 
ЗлПл—7 
ЗлСрбОО—400 
ЗлСр750—250 
ЗлСрМ583—80 
ЗлСрМ583—300 
Аи—20 % Ай— 10 % Си 
Аи—40 % Рсі—30 % Ай 


т пл- ° с 

ФІО -3 ' 

кг/м 1 

1064 

19.3 

995- 

18,3 

1010 

18,2 

1060 

19,44 

1026 

14,65 

1043 

16,0 

878 

13,24 

835 

13,92 

986 

15,05 

1440 

12,9 


НВ, 

МПа 

Р, 

МкОм-м 

250 

2,3 

950 

13,0 

— 

6,0 

400 

10,2 

480 

11,5 

380 

10,0 

— 

11,5 

1250 

10,8 

1140 

14,0 

650 

22,0 


т. к. сХ 
Х10< 
град -1 


4,0 

0,71 



0,45 

0,32 


Контактные сплавы на основе металлов платиновой группы 
Контакты из чистой платины обладают низким и стабильным переход- 
ным сопротивлением, но подвержены мостиковой эрозии Стойкость к 
эрозии и свариванию выше у сплавов Рі с N1 и Іг. Вместо сплавов 
1 1 —Іг можно применять более экономичные сплавы Рі— Ки. Рй в ка¬ 
честве контактного материала в основном используют в виде гальва¬ 
нических покрытии и в сплавах с Ай- № применяют для покрытий пре¬ 
цизионных контактов. Толщина покрытия зависит от требований к ме¬ 
ханическому износу и составляет 2,5—50 мкм. Физико-механические 
свойства контактных материалов на основе металлов платиновой груп¬ 
пы приведены в табл. 6.3. І У 

Области применения контактов приведены ниже [716]. 

Ай—Р й ; сигнальная аппаратура, телефонные реле, телефонные но¬ 
меронабиратели, регуляторы напряжения, управление флюоресцентны¬ 
ми лампами, бензино- и маслоизмерители, защитные устройства элект¬ 
родвигателей, органы телевизионного управления, выключатели холо¬ 
дильников и термостатов. 

^6— Рі: радиоаппаратура, приборы автоматики н настройки радио 
радиовибраторы и устройства питания от сети радио, электромагнитные 
счетчики. 

Р ‘-Іг. прецизионные реле, работающие без дуги; кассовые маши¬ 
ны, пожарные сигнализаторы, телеграфные реле, малогабаритные н 
миниатюрные реле радиоэлектроники, регуляторы скорости магнето 
авиационные, автомобильные и морские, пирометры, вибропреобразо¬ 
ватели, промышленные регуляторы электронапряжения, электробритвы 
термостаты и нагреватели, сигнальные реле. 

п* ІЙ 1 ' магнето постоянного и переменного тока; термопары. 

ІГі N 1 : телеграфная и телефонная аппаратура. 

1 "и: регуляторы скорости, кассовые машины, пожарные сигна¬ 

лизаторы, бензино- и маслоизмерители, контрольные реле электрообо¬ 
рудования в авиации, регуляторы напряжения, магнето авиационные и 
Регуляторы освещения, реле железнодорожной сигнализации, 
термостаты и нагреватели, сигнальные реле. 

Рй Ай- прецизионные реле, сигнальная аппаратура, гнезда теле¬ 
фонных коммутаторов, телефонное оборудование, токосъемники по¬ 
тенциометров, промышленные регуляторы напряжения, звуковые реле 
реле уличных сигналов. 
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Рис. 6.1. Надежность контакти¬ 
рования и контактное сопротив¬ 
ление Д к сплавов на основе Аи 
после выдержки в атмосфере 
1,6-10 4 % (Н 2 З + ЗО 2 +ІЧО 2 ) при 

влажности 75 % и выдержке 
10 сут, нагрузка на контакт 
0.1 Н, Аи—5№, Аи—Ае—РФ 
Аи—20Ае— ІОСи, поданным [37]; 
Аи—ВАр. Аи—25Ае—5Си, по 
данным [709] 


§ 7 5 10 50 100 5001000 

Н н , и 0 м 

Р<1 —Ай—N1 : часы, скользящие контакты прецизионных потенцио¬ 
метров, термостаты и нагреватели, сигнальные реле. 

Рй— Іг; Рй—Ки: звуковое реле, вибрационные регуляторы напря¬ 
жения и числа оборотов, вибрационные преобразователи, выпрями- 


ТАБЛИЦА 6.2 

ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КОНТАКТОВ НА ОСНОВЕ 

ЗОЛОТА 


Материал 


Область применения 


Форма применения 


Чистое золото 


Твердое золото 
(0,1—0,15 % № 
или Со) 

Аи—Ай8; 

Аи—Ай20 


Аи—Ай25—Си5; 
Аи—А й 20—Си 10 


Аи—Со5 (гетероген¬ 
ный) ; Аи—N15; Аи— 
Ай26—N13 


Аи— Рі7 


Антикоррозионная защи¬ 
та серебряных контак¬ 
тов, миниатюрные кон¬ 
тактные заклепки, .пары 
и штеккеры 

Дорожки контактов 
скольжения, поворотные 
переключатели, штеккер- 
ные разъемы 
Слабонагруженные кон¬ 
такты в телефонной се¬ 
ти, транзисторных цепях, 
контакты штепсельных 
разъемов 

Контактные пружины, 
подвижные контакты сла¬ 
боточных реле 

Устойчивые к переносу 
материала контакты ре¬ 
ле, датчиков световой 
сигнализации, измери¬ 
тельных приборов, элек¬ 
трических часов 
Контакты для специаль¬ 
ных реле и измеритель¬ 
ных приборов 


Гальванические и на¬ 
пыленные покрытия, 
металлургическое зо¬ 
лото 

Гальванические по¬ 
крытия 


Цельносплавные и 
плакированные за¬ 
клепки, контактные 
шары 

Цельносплавные и 
плакированные кон¬ 
такты, контактные 
шары 

Заклепки, плакиро¬ 
ванные контакты, 
контактные шары 


Контактные заклепки 
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ТАБЛИЦА 6.3 

ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОНТАКТНЫХ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ 
МЕТАЛЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ [707, 716] 


Марка сплава 

Т 

шг 

°С 

у • 10 

кг/м 8 

р-цг- 2 . 
МкОм • м 

НВ, МПа 

V 

МПа 

6, % 

Пл99,9 

1773 

21,45 

16,5 

400 

150 

50 

Рд99,9 

1966 

12,4 

4,5 

550 

560 

15 

Пд99,8 

1554 

12,16 

10,8 

320 

200 

30 

ПлИ—10 

1794 

21,54 

25,0 

1260 

430 

25 

ПлИ—25 

1875 

21,68 

33,0 

2460 

900 

20 

ПлРу—10 

1780 

19,95 

43,0 

1900 

450 

28 

ПлРд—10 

1840 

20,0 

19,2 

900 

320 

35 

ПлН—4,5 

1700 

20,17 

23,0 

1350 

450 

28 

ПдИ—10 

1565 

12,74 

26,0 

1250 

380 

30 

ПдИ—18 

1580 

13,25 

36,0 

1950 

650 

15 

ПдСр—20 

1425 

11,79 

30,0 

500 

380 

35 

ПдСр—30 

1357 

11,61 

33,0 

560 

370 

28 

ПдСр—40 

1330 

11,44 

35,0 

610 

350 

25 

ПдСрК—35—5 

1350 

11,32 

40,8 

1920 

650 

19 


Контактные сплавы на основе серебра 

Чистое серебро редко используют для коммутирующих контактов. 
Вместо него в настоящее время применяют сплавы твердого Ар (до 3 % 
неблагородного легирующего компонента), которые обладают высокой 
эрозионной стойкостью и стойкостью к свариванию. Реже применяют 
сплавы Ад с 2п и Ссі, а также с высоким содержанием Си. Вместо них 
целесообразно использовать гетерогенные материалы, получаемые внут¬ 
ренним окислением (ВО) сплавов Ад. Метод ВО целесообразен также 
для упрочнения сплавов Ар —Рс] [37]. Физико-механическне свойства 
контактных серебряных сплавов приведены в табл. 6.4. 

Стойкость к обгоранию серебряных сплавов, являющаяся важной 
характеристикой контактного материала, приведена в табл. 6.5. 

Основным недостатком серебра как контактного материала явля¬ 
ется образование токонепроводящей пленки из сульфидов серебра в 
атмосфере, содержащей сернистые соединения. Стойкость серебра к по¬ 
тускнению повышается при легировании Сй, 5Ь, 2п, 5п. Однако при 
низких электрических нагрузках эти сплавы имеют недопустимо высо¬ 
кое контактное сопротивление и в этих случаях рекомендуется приме¬ 
нять сплавы Ад— Р(і [710—711].. Контактное сопротивление этих спла¬ 
вов уменьшается с увеличением содержания Рй (рис. 6.2), а стойкость 
к эрозии минимальна у сплава Ар —10РЙ (рис. 6.3). 

Электролитические сплавы Ад с № и Со отличаются высокой ме¬ 
ханической износостойкостью и применяются для покрытий скользя¬ 
щих контактов. Покрытия из сплавов Ад;—Рй отличаются стабильным 
и низким переходным сопротивлением во влажной среде и в 4—6 раз 
более износостойки, чем чистое серебро [712]. 

При / = 10-:- 15 А, 1А =380 В хорошие эксплуатационные характери¬ 
стики у контактов из сплавов Си—Ад—Сй, содержащих 2—6 % Ад, 
их рекомендуется использовать вместо материалов с высоким содер¬ 
жанием Ад, например вместо металлокерамики СНЗОм. Свойства се¬ 
ребряных бронз приведены в табл. 6.6. 

Широко применяют контакты из различных композиций Ад— МеО, 
получаемых внутренним окислением сплавов. После ВО значительно 
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ТАБЛИЦА 6.4 


ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОНТАКТНЫХ СЕРЕБРЯНЫХ 

СПЛАВОВ 


Марка сплава 

Состав, % (по массе) 

И 

О 

а 

к 


2 

к 

о 

со 

і 

о 

О. 

О 

» гЦ 

°. и 

к« 
к & 

Ср999 

Ад99,9 

10,5 

960,5 

250 

1,62 

4,1 

СрН—0.1 

Ад— 0,Ші- -0,15Си 

10,5 

960 

380 

1,75 

3,5 

Ад—0,1 5Мі 

10,5 

960 

370 

1,8 

3,5 


Ад — 1,58і 

10,45 

950 

•550 

2,1 

3,2 

СрМ960 

Ад—4Си 

10,4 

880 

430 

1,8 

3,5 

СрМ916 

Ад—8,4Си 

10,3 

790 

600 

1,9 

з,ь 

СрМЭОО 

Ад— ЮСи 

10,26 

779 

640 

1,9 

3,5 

СрПд20 

Ад—20РЙ 

10,79 

1070 

300 

10,2 

0,75 

_ 

Ад—ЗОРй 

10,94 

1175 

350 

15,0 

0,24 

СрПл12 

Ад— 12РІ 

11,23 

970 

1150 

12,0 

— 

СрК86 — 14 

Ад—14СЙ 

10,2 

895 

520 

2,9 

1,4 

— 

То же после ВО 

10,1 

— 

700 

2,3 

— 

СрКН75—24—1 

Ад—24, 1Сй—0,4№ 

9,99 

840 

650 

7,3 

2,0 

СрКд22Н1 

Ад—22СЙ—1№—0,5Ре 

9,8 

840 


7,0 

2,0 

СрМгН—99 

Ад—0,25Мд—0,25Ы і 

10,5 

960 


2,4 

3,5 

СрМгН—99. 

После ВО 

10,5 

960 


3,0 

— 

ЗлСрМН—2—97 

Ад—2Аи— 0,ЗМд— 

0,2 № 

10,6 

963 


2,8 

3,4 

ЗлСрМН—2—97 

После ВО 

10,6 

963 

680 

3,0 

— 

СрМНЦр—99 

Ад—0,25Мд— 0,25МІ- 
0,274 

10,5 

960 

410 

2,5 

3,5 

СрМНЦр—99 

После ВО 

10,5 

960 

ШШ1 

3,2 

— 

СрПМ20—0,3 

Ад—20РЙ— 0,ЗМд 

10,7 

1070 

КМу 

12,1 

0,75 

СрПМ20—0,3 

После ВО 

10,7 

1070 

вЭ 

13,0 

-- 


повышается стойкость к эрозии и свариванию. Контактные характерис¬ 
тики ряда ВО-сплавов приведены на рис. 6.4 — 6.6 [713]. 


ТАБЛИЦА 6.5 

ОБГОРАНИЕ СЕРЕБРЯНЫХ СПЛАВОВ (7=10 А, И-220 В) 


Сплав 

Величина обгораиия 
после 3-Ю 5 включе¬ 
ний 

Коэффициент обгораиия, 

10 3 

мг 

[ ММ 8 

мг/(А-с) 

мм*/( А* с) 

Ад 

36 - 

3,43 

0,785 

0,075 

Ад—0,1 Хі — (Си+Ве) 

17 

1,65 

0,37 

0,036 

Ад—0,154т 

24 

2,28 

0,525 


Ад—ЗСи 

23 

2,22 


0,049 

Ад—ЮСи 

23,5 

2,28 

0,512 

0,041 

Ад—ЮСЙ 

17 

1,65 

0,37 

0,036 

Ад—ЗОРй 

69 

6,33 


0,138 
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Рсі, % (по массе) Рй, % (по массе) 


Рис. 6.2. Контактное сопро¬ 
тивление сплавов Ад— РФ 
при воздействии Н 2 8: 

/ —650-10' 4 % Н 2 8, кон¬ 
тактное усилие 0,1 Н, 10 мВ, 
10 е включений; 2 — 15-10~ 4 % 
Н 2 8 (1000 ч), относительная 
влажность 76%, 100 мВ, 

10 мА, 1000 Гц, контактное 
усилие 0,5 Н 


Рис. 6.3. Эрозия сплавов 
Ад—Рй при напряжении 

60 В, контактном усилии 
0,2 Н и силе тока. А; 

/ — 0,1; 2 — 0,05 



10 

Рис. 6.4. 

тактов 

сплавов 

і — Ад; 
12СФО; 


20 30 50 /,А 

Зависимость эрозии кои- 
из внутреннеокисленных 
Ад от силы тока Ш= 

= 100 В): 

2— Ад—0,5Г.а; 3 — Ад— 

4 — Ад— ІМп; 5 — Ад— ІМд 



Рис. 6.5. Зависимость контактного со¬ 
противления сплавов от силы тока 


((7=100 В): 

/ — Ад— 12СЙО; 2— Ад—ЗМп; 3 —Ад; 
4 — Ад—О.ББа; 5 — Ад— ІМп 


Наиболее широко в электротехнике применяют сплавы Ар;—СсЮ 
(10 15 % СсЮ). Эффективность ВО повышается при окислении в кис¬ 
лороде при повышенном давлении и в атомарном кислороде (рис. 6.7) 
1/14]. При этом, помимо увеличения производительности процесса, 
улучшается стойкость к свариванию, уменьшается разрывное усилие 
при сваривании и обгоранне за счет диспергирования оксидных час¬ 
тиц (рис. 6.8) [715]. 

Добавки Ве, Се, 5с, Ва, V, Іп, Оа, 5Ь, 5п, Те увеличивают стой¬ 
кость к электрической эрозии материалов Ар;—СсЮ, кроме того, добав- 
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Рис. 6.6. Количество свариваний N 
за 3-10* циклов размыкания в зави¬ 
симости от силы тока для сплавов: 
/ — Ад; 2 —Ад—ЗМп; 3 — Ад— ІМп; 
4 — Ад—12СЙО; 5 —Ад—0,5Ьа 


Рис. 6.7. Зависимость кон¬ 
станты окисления К сплавов 
Ад— Сгі при 600 °С от давле¬ 
ния кислорода (заштрихо¬ 
ванная область — окисление 
в атомарном кислороде при 
1,33 ГПа); 

.' —Ад— ІСгі; 2 — Ад-2СФ; 
3 — Ад— 5Ссі; 4 — Ад—10С<1 


Ве, Се, 8с, І.а, У, Са ускоряют процесс ВО [714]. Легирование Со, 
Ічі, Ті применяют для сдерживания роста зерна при ВО. 

Основные области применения контактных серебряных сплавов пе¬ 
речислены ниже. 

реле, сигнальная аппаратура, контакты вспомогательных це¬ 
пей, термостаты, бытовые приборы, нагреватели воды, телефонная и 
телеграфная аппаратура, электроосаждение на контактные детали для 
электронной техники. 

Твердое А§; реле, магнитные пускатели, бытовые приборы вспо¬ 
могательные контакты автоматических выключателей. 

Ар;—Си: реле, сигнальная аппаратура, светотехнические выключа¬ 
тели. 

Ар;—Си—№: реле улнчных сигналов, автомобильные и железно¬ 
дорожные сигнальные реле, тепловые выключатели, преобразователи 


ТАБЛИЦА 6Л 

свойства серебряных бронз 


Сплав 

і- 1СІ— з 

0, 

мк См/м 

т с с 

НѴ*, МПа 

0* , МПа 
и 

Си—6 Ар; 

9,0 

49 

1050—1075 

500/1600 

280/550 

Си—6А{т— 1.5СЙ 

9,0 

43 

970—1055 

550/1700 

300/600 

Си—4А{т— ІСб 

9,1 

41 

1010—1065 

550/1650 

300/560 

Си—5 Ае— 1,8Сй 

9,1 

38 

920—1040 

700/1700 

320/620 

Си—2А§ 

9,2 

38 

960—1050 

700/1750 

700/1800 

320/600 

Си—2А{т—1,5СЙ 

9,2 

36 

880—1040 

350/650 


* В числителе —б отожженном, в знаменателе — в холодно деформирован¬ 
ном состоянии. 
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Рнс. 6.8. Изменение массы контактов 
нз сплава Ад—8,5С<3 в зависимости от 
числа циклов коммутации при 7=100 А: 
а —окисление на воздухе при 1=800 °С 
н р=1,33 ГПа; б — окисление на возду¬ 
хе прн /=800 °С и р=(Ш ГПа 


тока, авиационные реле и выключатели, управление флюоресцентными 
лампами, регуляторы освещения. 

Ац—С<1: реле, бензо- н маелоизмерители, выключатели, стартеры, 
выключатели перегрузки холодильников и термостатов, тепловые вы¬ 
ключатели. 

Ай— С сі —№; А^— Ссі —№—Ре: реле — регуляторы напряжения. 

Ай— Рсі: сигнальная аппаратура, телефонные реле и номеронаби¬ 
ратели, бензо- и маелоизмерители, защитные устройства электродвига¬ 
телей, органы телевизионного управления, контактные кольца. 

Ай—Р1: радиоаппаратура, приборы автоматики, электромагнитные 
счетчики. 

Ай—М й— М і; Ай—А и—Мд— Мі; Ай—М д—2г; Ай—Мй—N 1—2г; 
Ай— Р сі —М й: заменители контактов из сплавов Рй— Іг, Аи— Рсі — Рі, 
Аи— Мі, Аи— Рі в малогабаритных и миниатюрных электромагнитных 
реле радиоэлектроники. 

Ай— С сіО: магнитные пускатели, реле среднего и тяжелого режи¬ 
ма, автоматические терморегуляторы, контролеры электровозов и трол¬ 
лейбусов, концевые выключатели, бытовые приборы, кнопки управ¬ 
ления. 

Ай— 1 СиО: сильно нагруженные контакты постоянного н перемен¬ 
ного тока, авиационные реле среднего и тяжелого режима, автомати¬ 
ческие предохранители, переключатели тепловозов. 

Порошковые контактные материалы 

В тех случаях, когда применение метода ВО технически неоправдано 
для производства гетерогенных материалов Ай— МеО, применяют ме¬ 
тод порошковой металлургии. Так же как при ВО, технология произ¬ 
водства порошкового материала оказывает значительное влияние на 


ТАБЛИЦА С,Л 

ХАРАКТЕРИСТИКИ СВАРИВАНИЯ МАТЕРИАЛОВ 



•5. 


Р г 


Материал 

*-тіп 

'и.с’ кЛ 

с тах 

а с , МП а 


мм 2 

Н 

Ай—Ю % СйО (порошковая ; 

0,25 

4,0 

320 

250 

металлургия) 

Ай— 15 % СйО (порошковая 

0,17 

2,2 

310 

170 

металлургия) 

Ай— 10 % СсЮ (ВО) 

0,13 

3,0 

300 

260 

Ай—15 % СсіО (ВО) 

0,28 

3,2 

240 

270 


Примечание. 5 С —площадь сваривания; і ц —начальный ток сварива¬ 
ния; Р 0 ~ сила сваривания прн /=9 кА; 0 С —временное сопротивление сварного 
соединения. 



%(по массе) 


Рис. 6.9. Зависимость суммарного 
ебгорання анода и катода при 
1 00 отключениях от содержания ок¬ 
сида Ссі и 5п в материале (/*= 

«1300 А) 


■^77 А+#, М2 



Рис. 6.10. Зависимость эрозии кон¬ 
тактных материалов Ат ^ 

{анод+катод) от количества элект¬ 
ричества при индукции магнитного 
поля 0,01 Тл (штриховые лніиш) 
н 0,1 Тл (сплошные линии): 

7 —Ад; 2 — Ад— І0ИІ; 3 — Ад— І0СЙ 
(прессованная смесь порошков); 
4 — Ад— 12СМО (то же) 


дисперсность структуры и эксплуатационные характеристики контакт- 
ного материала. В табл. 6.7 приведены характеристики сваривания ма¬ 
териалов Ай—СйО. 

Помимо стандартных материалов Ай— СсіО и Ад—СиО, известны 
материалы с высокой стойкостью к обгоранию и свариванию и со ста¬ 
бильным контактным сопротивлением: Ай—10 % 2пО и Ай—5 % РЬО. 
Очень высокой стойкостью к обгоранию обладает материал Ай—10 % 
5пОг (рис. 6.9). При использовании этого материала вместо Ай—12 % 
Ссі О гарантируемый срок службы при /=1000 А обеспечивается при 
уменьшении объема контакта на ~ 37,5 %. 

Методами порошковой металлургии производят псевдосплавы се¬ 
ребра с \Ѵ, Мо, N1, С (графитом, см. табл. 6.7) [716]. 

Псевдосплавы Ай—№ отличаются высокой пластичностью (при 
10—20% N0, что позволяет плакировать ими медь и медные сплавы. 
По стойкости к обгоранию они значительно превосходят серебряные 
сплавы, но уступают материалам Ай—С сЮ различного состава и спо¬ 
соба производства (рис. 6.10) [717]. 

На рнс. 6.11 приведены данные по обгоранию различных контакт¬ 
ных материалов при прохождении через нуль тока силой 1400 А и ин¬ 
дукции магнитного поля 0,046 Т. За единицу принято обгорание мате¬ 
риала Ай— 12 % СсіО, изготовленного прессованием смеси порошков. 
Псевдосплавы Ай—№ применяют в качестве материала подвижного 
контакта в паре с неподвижным контактом из Ай—С в автоматических 
выключателях. Такое сочетание обеспечивает приемлемую эрозионную 
стойкость и стойкость к свариванию контактной пары. 

Контактное сопротивление композиций Ай— ѴУ и Ай— ѴУС снижает¬ 
ся с увеличением силы тока вследствие разрушения поверхностных пле¬ 
нок. Стойкость к обгоранию композиций Ад— \ѴС несколько выше, чем 
Ай— \Ѵ, и часто подвижный контакт нз Ай—\УС используется в паре 
с неподвижным контактом из Ай—при тяжелых режимах работы. 

Наиболее высокая стойкость к свариванию у материалов Ай—С, 
Ай—\У и Ай—С<Ю (табл. 6.9) [718]. 
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Рис. 6.1 1 . Относительное обгораиие 
контактных материалов на стенде (а) 
и в серийном исполнении (б): 

/—Ад— 12СсІО (прессование смеси по¬ 
рошков с подслоем Ад, размер частиц 
3—5 мкм, остаточная пористость 
<0,7%); 2 — Ад— И.ЗСсЮ (спекание 

внутреинеокислениого гранулята 

А^—Сй, структура смешанная — размер 
мелких фракций СсІОСІ.О мкм, грубых 
фракций 10 мкм); 3, 4 — то же, с 
различным соотношением мелких и гру- 
бых фракций; 5 — Ае—ЮСЙО (анало¬ 
гично 2 , 4); 6—Ад -ІОСаО (аналогич¬ 
но 1 ); 7 - - Лр 1СОЮ (аналогично /, 
остаточная пористость <2,0%)- 8 — 

Ае—ЮМ; 9~Ав 


Физические и контактные свойства прочих известных порошковых 
материалов на основе серебра приведены в табл 6 10 [3] 

Переходное сопротивление и величину обгорания определяли при 
/=2 А, (7=24 В, надавливании Р=2Н после 50-10 3 включений. 

Композиция Ай— МоЗо обладает высокой износостойкостью и низ¬ 
ким коэффициентом трения в паре с бериллиевой бронзой н может 
использоваться для изготовления скользящих контактов [719]: 


Состав, % (объема.) 

Ай. 

Ай—3 Мо5 а .... 
Ай-—5 Мо5 2 .... 
Ай—7 Мо3 2 .... 
Ай—8 Мо5 2 .... 


Коэффициент 

треиия 

0,24—0,34 
0.17—0,2 
0,1—0,2 
0,05—0,1 
0,04—0,04 


Износ по от- 
ношеиию_к Лк 

1,0 

9,2 

6,4 

0,4 

0,3 


Р ■ 10 8 . Ом - м 

1,6 

1,6 

1,76 

1,8 

1,86 


ТАБЛИЦА 6.8 


СВОЙСТВА СТАНДАРТНЫХ СЕРЕБРЯНЫХ ПСЕВДОСПЛАВОВ 


Марка сплава 

. Состав, % 

(по массе) 

й- ІО», 
кг/м 3 

Я, 

Вт/(м. К) 

НѴ, МПа 

р.Ю— 8 - 
Ом*м 

кмк—А 00 

99,9Ай 

10,2 


500 

1,9 

КМК—А Юм 

Ай 

-15СЙО 

9,9 

305 

1050 

2,8 

КМК—А20м 

Ай- 

-ЮСиО 

9,8 

— 

750 

2,4 

КМК— АЗО 

Ай- 

-30№ 

9,8 

255 

760 

3,0 

КМК—АЗОм 

Ай- 

-30№ 

9,9 

210 

1050 

2,9 

КМК—АЗ 1 

Ай- 

-40№ 

9,7 

230 

800 

3,5 

КМК-АЗ 1м 

Ай- 

—40№ 

9,8 

240 

1150 

3,5 

КМК— А4І 

Ай- 

-ЗС 

9,3 

— 

500 

2,6 

КМК-А40 

Ай- 

—5С 

8,7 

420 

400 

3,7 

КМК—А32 

Ай- 

—29№—ЗС 

8,9 

355 

650 

4,5 

КМК—АЗЗМд 

Ай- 

-29МІ— 2С 

9,5 


950 

3,5 

СВ50Н2 

Ай- 

-50\Ѵ — 2Мі 

13,7 

275 

—1600 

4,1 

СВ70НЗ 

А§ 

-70\У— ЗІЧі 

15,4 

230 

2100 

4,5 


Ф 


ТАБЛИЦА 6.9 


ХАРАКТЕРИСТИКИ СВАРИВАНИЯ РЯДА КОНТАКТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 


Материал 

‘н.с- кА 

А ШІП’ Н ’ 
при 1 = 9 кА 

"стах ■ МПа 

Твердое серебро (до 2 % 

4,1 

280 

300 

Си + Ыі) 

Ай— Ю % № 

4,2 

270 

240 

Ай — 20 % Ыі 

3,5 

380 

310 

Ай—40 % \Ѵ 

1,6 

230 

180 

Ай—13 % СсЮ (после ВО) 

3,1 

160 

190 

Ай — 3 % С 

4,05 

90 

80 


Примечание. г’ нс — начальный ток сваривания; Г — сила сваривания; 
о — временное сопротивление сварного соединения. 


Дисперсноупрочненное золото является перспективным контактным 
материалом, так как обладает низким контактным сопротивлением, 
стойко к обгоранию и свариванию. Материал, содержащий до 1 % 
(объемн.) дисперсного оксида, обладает высокой прочностью и плас¬ 
тичностью, а электрические свойства его практически соответствуют 
свойствам чистого золота (табл. 6.11). 

При упрочнении золота оксидами значительно возрастает стой¬ 
кость к механическому износу (табл. 6.12). 

Области применения псевдосплавов на основе серебра для контак¬ 
тов приведены ниже. 

Ай—N 1 : средиенагруженные контакторы и магнитные пускатели, 
установочные и универсальные автоматические выключатели, реле це¬ 
пей сигнализации и автоматики железных дорог, реле сварочных ма¬ 
шин, контакторы автопогрузчиков, регуляторы напряжения, бытовые 
автоматические предохранители, светорегуляторы. 


ТАБЛИЦА 6.10 

СВОЙСТВА СЕРЕБРЯНЫХ ПСЕВДОСПЛАВОВ 


Состав, % 

(по массе) 

р-10- 8 - 

Ом*м 

НѴ, 

МПа 

Переходное сопро¬ 
тивление, мОм 

Изменение массы 
за цикл, 1<Г- 8 г 

до испы¬ 
тания 

после 

испыта¬ 

ния 

анод 

катод 

Ай 

і,б 

250 

0,7 

0,8 

+49,0 


Ай— 5Ре 

1,84 

600 

0,7 

0,9 

+5,0 


Ай— 15Ре 

2,18 

650 

1,6 

1,7 

+25,0 


Ай—ЗОРе 

2,85 

680 

2,2 

3,2 

+22,0 


Ай—5Ке 

2,02 

363 

0,8 

1,8 

—5,0 


Ай— 15Ке 

2,38 

497 

1,8 

2,0 

—3,0 

- 

Аі— ЗОКе 

3,55 

560 

1,9 

3,0 

—13,0 

какв 

Ай—5Та 

2,19 

499 

1,2 


-0,5 

ЩКур 

Ай—15Та 

2,58 

736 

2,2 


+37,0 

ЕЖ* 

Ай— 52г 

2,28 

750 

1,4 


+0,2 

'—’ 
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ТАБЛИЦА 6.11 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИСПЕРСНОУПРОЧНЕННОГО ЗОЛОТА 


Материал 

Содержание 

оксида 

р 

• 10“ 8 , 

Ом-м, 

при 1, 

°с 

Т.к.с.. 10~ 3 . 
град -1 

% (по массе) 

%(объемн.) 

20 

100 

205 

675 

965 

Аи (порошок) 


■ 

2,3 

2,9 

4,5 

9,5 

11,42 

3,82 

Аи— ТЬ0 2 

0,2 

0,3 

2,35 

3,0 

4,8 

11,3 

14,84 

3,83 

Аи— АІ 2 О 3 

0,18 

1,0 

2,5 

3,06 

4,85 

11,2 

14,9 

3,64 

Аи— Ѵ 2 О 3 

0,26 

1,0 

2,4 

3,0 

4,65 

10,6 

14,0 

3,85 

Аи—ТЮ 2 

0,24 

1,0 

2,27 

2,9 

4,3 

9,1 

11,9 

3,95 

Аи—СеОг 

0,38 

1,0 

2,3 

2,98 

4,8 

9,4 

11,8 

3,92 


А& С: установочные и универсальные автоматические выключа¬ 
тели, электроутюги с терморегуляторами, реле сигнализации железных 
дорог, переключатели диапазонов и выключатели радиоприемников, 
вспомогательные контакты воздушных выключателей. 

Ар; № С: установочные и универсальные автоматические выклю¬ 
чатели (в паре с контактами из Ад№). 

А^—АѴ: магнитные пускатели и контакторы с большой частотой 
включений, выключатели бытовых электроприборов, барабанные пере¬ 
ключатели, кнопки управления, высоковольтные переключатели, центро¬ 
бежные регуляторы оборотов электродвигателей постоянного тока, кон¬ 
такты мощных регулирующих трансформаторов, устройства питания 
радиоприемников, вибраторы, стартеры, кассовые аппараты, тяжело¬ 
нагруженные реле и выключатели авиационного оборудования. 
Контактные материалы с волокнистой структурой 
Композиционные материалы с волокнистой структурой являются наи¬ 
более современными в технологии изготовления контактных материа¬ 
лов. Значительное упрочнение достигается при армировании серебра 
волокнами вольфрама, молибдена, никеля, стали. Известны результаты 
по упрочнению серебра монокристаллическими нитями А1 2 0 3 и Зі 3 К 4 . 
Степень упрочнения при армировании зависит от параллельности во- 


ТАБЛИЦА 6.12 

ИЗНОС ДИСПЕРСНОУПРОЧНЕННОГО ЗОЛОТА 



| Содержание оксида 

Изменение мае- 

Материал 



сы, кг, после 


% (по массе) 

% (объеми.) 

1000 циклов 

Аи 



14 

Аи— АІ2О3 

0,18 

1.0 

6 

Аи—У2О3 

0,26 

1,0 

8 

Аи— ТЬОг 

0,2 

0,38 

8 

Аи— Се0 2 

0,38 

1,0 

7 

Аи— ТіОг 

0,24 

1,0 

8 
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ТАБЛИЦА 6.13 


ПРОДОЛЖИТЕЛЬНОСТЬ ВОЗДЕЙСТВИЯ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ДУГИ 
ПРИ РАЗМЫКАНИИ КОНТАКТОВ С РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРОЙ 


Материалы 

1. А 

т горения 

1 ■ 10“ 2 

дуги, мс, при магнитной 
индукции, Тл 

4,6*10 - МО -1 

Ад/СйО(в) 

1000 

9,4 

9,3 

8,8 

Ад/8п0 2 (в) 

1000 

9,6 

9,2 

8,7 

АдІп 2 0 3 (в) 

1000 

9,2 

8,7 

8,0 

Ад/3п0 2 (п) 

1000 

9,7 

9,5 

8,8 

Ад/ІпгОз (п) 

1000 

9,3 

9,1 

9,1 

Ад2пО (п) 

1000 

9,8 

9,4 

9,0 

Ад/СсЮ (в) 

1400 

9,9 

9,9 

9,2 

Ад/ЗпОг (в) 

1400 

10,0 

10,0 

9,6 

Ад/МпОг (в) 

1400 

9,7 

9,5 

9,4 

Ад/СиО (в) 

1400 

9,4 

8,9 

7,7 

Ад/ІпгОз (в) 

1400 

10,0 

9,9 

9,3 

Ад/2пО (в) 

1400 

9,9 

9,8 

9,6 

Ад/СйО (п) 

1400 

10,0 

10,0 

9,7 

Ад/ 8 пОг (п) 

1400 

10,0 

10,0 

10,0 

АдМпОг (п) 

1400 

10,0 

9,9 

9,7 

Ад/СиО (п) 

1400 

10,0 

10,0 

9,9 

Ад/ІпгОз (п) 

1400 

10,0 

9,9 

9,4 

Ад/ 2 пО (п) 

1400 

9,9 

9,8 

9,7 


Примечание, в — волокнистый, п — порошковый материал. 


локон в матрице, расстояния между волокнами, их непрерывности и 
объемного содержания. Композиционные материалы обладают силь¬ 
ной анизотропией свойств и при ориентации волокон перпендикулярно 
контактной поверхности можно достичь уменьшения обгорания и сва¬ 
ривания контактных материалов. У серебра, армированного непре¬ 
рывными волокнами никеля, более чем на 50 % снижается обгорание 
по сравнению с обычным порошковым материалом. При этом волокни- 
' стый материал обладает гораздо большей пластичностью и выдержи- 

I вает большую степень деформации при высадке заклепок, чем спечен¬ 

ный материал. Существенное улучшение контактных свойств достига¬ 
ется при использовании монокристаллических нитей графита вместо его 
порошка при производстве материалов на базе Ад—С. 

Перспективно применение армированных материалов для контакт- 
! ных пружин. Армированные серебряные материалы обладают наилуч¬ 

шими сочетаниями пружинных свойств и электропроводности среди ис¬ 
пользуемых в настоящее время материалов для контактных пружин. 

Материалы, содержащие дисперсные оксиды, после экструзии или 
волочения также приобретают волокнистую структуру с расположе¬ 
нием волокон вдоль продольной оси полуфабриката. Контакты из та¬ 
ких материалов с расположением волокон перпендикулярно поверх¬ 
ности контактирования в зависимости от вида оксида в ряде случаев 
имеют более высокую стойкость к свариванию и обгоранию, чем по¬ 
рошковые материалы; при этом уменьшается время воздействия элек¬ 
трической дуги на поверхность контактирования (табл. 6.13) [721]. 
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ТАБЛИЦА 6.14 

ХАРАКТЕРИСТИКИ СВАРИВАНИЯ ЭВТЕКТИЧЕСКОГО СПЛАВА Ад-Си 


Сплав 

; с.шіп’ кА 

р н 

с*тах т 

ст с.іпах’ МІ!і1 

^л.тіп’ А 

"шг в 

і 

4,13 

560 

480 

5,0 

0,48 

2 

4,15 

580 

480 

4,8 

0,42 

3 

4.0 

660 

540 

4,4 

0,36 

4 

3,8 

780 

470 

4,3 

0,47 


Примечание. 1 — скорость кристалнзации 12 мм/ч, расстояние между во¬ 
локнами 1,89 мкм; 2 18 мм/ч; 1,62 мкм; 3- — 24 мм/ч, 1,38 мкм; 4 — литой сплав 

Ае—28 % Си. / с — ток сваривания; 1' с — сила сваривания; о с — прочность свари¬ 
вания; / пл — ток плавления; V пл — напряжение плавления. 


Направленной кристаллизацией получен сплав Ад—28 % Си с во¬ 
локнистой структурой, обладающей высокой стойкостью к свариванию 
(табл. 6.14) [722]. 

Преимущество сплавов с волокнистой структурой, особенно сплава 
1 с максимальным расстоянием между волокнами, в полной мере про¬ 
является при дребезге контактов (табл. 6.15). 

Применение контактных материалов на основе серебра 
Выбор контактного материала производится с учетом требований, 
предъявляемых к электротехническим аппаратам. Ниже приводятся ма¬ 
териалы, рекомендуемые для различных нагрузок; номинального тока 
и напряжения І! И ; тока замыкания и размыкания / 3 , / р , числа цик¬ 
лов коммутации N. 

Осветительная аппаратура: / и =64-16 А, 17,, = 250 В, N =50000 Ма¬ 
териалы; при /„=6 А- Ад, Ад-0,1 % N1; Ад(3-10)% Си; при /,,» 
»6А—Ад, Ад—0,1 % К'і, Ад—(3—10) % Си, Ад—10 % СгіО. 

Выключатели бытовых приборов: /„ = 1.2...63А, Н И =50, 380/220 В 
/ѵ = 16 4 — ІО 5 . 

, Материалы: Ад—0,1 % N1, Ад—(10-30) % N1, Ад—10 % СгіО. 

Защитные автоматы: /„=6, 10...63 А, ІД, 380/220 В. 

Материалы: Ад—3 % С в паре с серебряной бронзой или Ад—■ 


ТАБЛИЦА 6.15 

ХАРАКТЕРИСТИКИ СВАРИВАНИЯ ПРИ ДРЕБЕЗГЕ КОНТАКТОВ 


Сплав 

Р . н 

с.тах’ 
энергии дуги. 

при 

Вт-с 

5 С , мм 2 , при энергии 
дуги, Вт*с 

<х с , МПа 

0.1 

1.0 

10 

0,1 

1,0 

10 

і 

0 

40 

480 

0,38 

1,1 

6,2 

69 

2 

13 

120 

320 

0,28 

1,0 

6,0 

100 

3 

50 

160 

280 

0,40 

1.3 

5,7 

180 

4 

50 

160 

270 

0,21 

0,9 

6,2 

200 


Примечание. Сплавы те же, что в табл. 6.14. Е с —сила сваривания; 
5 С * площадь сваривания; <т с -— прочность сваривания. 


40% N1, а также Ад (10—15) % СсЮ. Основной критерий выбора — 

стойкость к свариванию. ооп/ооп п , 

Автоматические выключатели: / в = 254-100 А, Он = 380/220 В, 1 3 — 

=/ р =200, 300, 400 А. 

Здесь сваривание возможно прн подаче тока на замкнутые контак¬ 
ты поэтому используют материалы с высокой электропроводностью: 
Ад(10—30) % №, Ад—10 % СгіО, Ад—(3—5) % С в паре с серебряной 
бронзой или Ад—30 % N1, Ад—8 % 2пО. 

Кулачковые, программные выключатели, сигнализаторы (вспомога¬ 
тельные контакты); / н < 10 А, Ѵ к = 220 В, /Ѵ=10 4 —10 е . При / н <1 А, ко¬ 
гда необходимо низкое и стабильное переходное сопротивление, исполь¬ 
зуют Ад или Ад—0,1 % №, при / н >1 А и / 3 <П0 А используют 
Ад(10—20) % Мі, реже Ад(3—10) % Си. При повышенной вибрации 
рекомендуется Ад—10 % СгіО. 

Выключатели электродвигателей. / н =6, ■ 10...1000 А, /Ѵ= 10—10, 
Ц„ = 60/60; 110/125; 220/220; 440/380; 600/500; 1200/1000 (в числителе— 
постоянный ток, в знаменателе — переменный): 


А 

/ 3 , А 

10 

10 

1 

10 

50 

10—56 

6 

16—50 

10—100 

25—100 

2—20 

25—100 

100 

160 

25 

100 


Материалы 

Ад, Ад—0,1 % N1 
Ад—(3—10) % Си 
Ад—10 % N1 
Ад—0,10 N 1 , Ад (3— 
10) % Си 
Ад—10 % № 

Ад—10 % СгіО 
Ад—10 % СгіО 
Ад—(12—15) % СгіО 


Что касается материалов Ад— СгіО, то при магнитной индукции до 
2 ■ ІО 3 Тл применяют сплавы после ВО, свыше 3-10 3 — порошковые 
материалы; в диапазоне 2—3-10 —3 Тл и низких скоростях используют 
ВО материалы, при высоких скоростях — порошковые. 

Силовые выключатели. А,=25—1000 А, 1Ѵ=3-10 4 , Пн=60/60; 125/110; 
250/250; 380/440; 506/600; 750/800; 1000/1200 (в числителе — перемен¬ 
ный ток, в знаменателе — постоянный): 


/ н . А 

/р, А 

Материалы 

<63 

<1000 

Ад (10—15)% СгіО, Ад—8 % 2пО 

100—200 

<10000 

Ад—8 % 2п, Ад (50—70) % \Ѵ, Ад-40 % 
№ в паре с Ад—(<5) % С 

250—400* 

<20000 

Ад—(50-70) % \Ѵ, Ад—(40—70) % \ѴС, 
Ад—(50—70) % Мо и Ад (30—40) % N1 
в паре с Ад (<5) % С 

>630* 

>25000 

Ад—(50—70)% ѴѴ, Ад (40—70)% \ѴС, 
Ад—(50—70) % Мо 

>250 

>15000 

Ад; Ад—10 % Ад—10 % СгіО [(главные 
контакты Ад—(70—90) % \У, серебряная 
бронза (предварительные и дугогасящие 
контакты)] 


* Без предварительных и дугогасящих контактов. 

Для /з до 3000 предпочтительны материалы Ад— СгіО, для І Р — 
=20004-5000 А—Ад—2пО. Для / э до 20000 А применяют пару Ад+С— 
Ад+№, свыше 25000 А преобладают псевдосплавы Ад— \Ѵ и Ад— \ѴС. 
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6.2. Материалы для потенциометров 

Потенциометр — прибор, предназначенный для плавного нли скачкооб¬ 
разного изменения электрического напряжения, т. е. регулируемый де¬ 
литель напряжения, построенный из активных сопротивлении (прово¬ 
лочных, пленочных, жидкостных н др.). 

Основные требования, предъявляемые 
к материалам обмотки потенциометров [9] 

К сплаву, из которого готовится тонкая резистивная проволока обмот- 
кн, предъявляются следующие требования: стабильное удельное элект¬ 
росопротивление; малый (близкий к нулю или с минусовым знаком) 
т. к. с.; малая т. э. д. с. относительно меди; высокая антикоррозионная 
стойкость; высокая механическая прочность и пластичность; возмож¬ 
ность получения тонких проволок микронных размеров; хорошая паяе¬ 
момъ. 

В приборостроении для обмотки потенциометров в основном при¬ 
меняют проволоку диаметром 0,02—0,12 мм. 

Низкоомные материалы для обмотки потенциометров 
К низкоомным потенциометрическим сплавам условно относят сплавы 
с удельным сопротивлением 0,02—0,2 мкОм - м на основе серебра н зо¬ 
лота. 

Высокоомные материалы для обмотки потенциометров 
Высокоомными условно считают сплавы с удельным сопротивлением 
выше 1,0 мкОм-м. 

Высокоомные резистивные отечественные и зарубежные сплавы, 
имеющие удельное сопротивление р= 1,3-т-1,8 мкОм-м, являются в ос¬ 
новном модифицированными N1—Сг сплавами. 

Сплавы благородных металлов, легированные другими компонен¬ 
тами, обладают удельным сопротивлением 1,2—2,3 мкОм-м, минималь¬ 
ным т. к. с. и высокой коррозионной стойкостью. Наиболее распростра¬ 
нен^ в последнее время сплав ПдВ—20. Его высокая коррозионная 
стойкость сочетается со стабильными электрическими характеристика¬ 
ми, высокой технологичностью и износостойкостью. Сплав разработан 
Институтом металлургии им. Байкова совместно с работниками про¬ 
мышленности и обладает следующими свойствами: р= 1,07—1,18 
мкОм-м; т. к. л. р. — «270-370 к=4,8-і-6,9- ІО -6 град- 1 ; а в =640-н840 МПа; 
о=э26Ч-30 %; переходное сопротивление в паре с Ар; 0,006 Ом [9]. При 
работе в агрессивных средах (морская вода, повышенная влажность, 
пары аммиака, сернистого газа и т. д.) сплав сохраняет свои электри¬ 
ческие характеристики, что обеспечивает бесперебойную работу прибо¬ 
ров в этих условиях. Имеются данные, что реохорд с намоткой из 
сплава ПдВ—20, в агрессивной среде, содержащей 0,05—0,13 мг серо¬ 
углерода, работает почти год без зачистки и нарушения контакта. Вы¬ 
сокая износостойкость сплава обеспечивает рабочий ресурс прибора 
10 млн. циклов, в то время как ресурс приборов со сплавами других 
марок колебался от 60 тыс. до 3 млн. циклов. С применением этого 
сплава в прецизионных потенциометрах срок их службы увеличился 
примерно в 100 раз. 

Освоение промышленного выпуска этого сплава полностью обес¬ 
печивает потребности народного хозяйства в коррозионностойких по¬ 
тенциометрических материалах. 

Хорошей основой для создания высокоомных потенциометрических 
сплавов являются сплавы системы Ре—Рй, легированные золотом. Ки¬ 
нетике упорядочения и достижению высокого р (2,0 мкОм-м) и низкого 
т. к. с. (10 —10 6 ) посвящено много новых работ. 

Материалы для контактов 

Материал токосъемного элемента движка, как и материал резнстивно- 


ТАБЛИЦА 6.16 


СВОЙСТВА СПЛАВОВ ДЛЯ ПОТЕНЦИОМЕТРОВ [9] 


Марка сплава 

р, мкОм • м 

а в , МПа 

Л о/ 
(после 
отжига) 

Т.К.С.Х 

хю 3 

(после 

отжига) 

Зл91 

—/0,188 

(960—1100)/540 

20—30 

т 

ЗлХ—0,5 

—/(0,23—0,26) 

(920—1100)/ 

(560—500) 

20—28 


ЗлХ2,8 

—/(0,51—0,53) 

(920—1300)/ 

(570—500) 

20—28 


ЗлМ800 

—/(0,041—0,137) 

(800—1040)/550 

22 

— 

ПлИ—10 

-/0,24 

(550—750)/ 

(300—400) 

5 

1,3 

ПлИ—20 

-/0,32 

(950—1150)/ 

(600—750) 


0,9 

ПлИ—25 

—/0,33 

(1000—1250)/ 

(700—850) 


0,8 

ПлМ—2,5 

—/0,30 

(600—900)/ 

(400—550) 


1,0 

ПлМ—8,5 

—/0,56 

(900—1300)/ 

(500—650) 


0,4 

ПлН—4,5 

-/0,22 

(900—1300)/ 

(500—650) 


2,1 

ПдСр— 40 

-/0,42 

(750—1000)/ 

(350—450) 

35 

0,03 

ПдСрМ 

-/0,42 

(800-1100)/ 

(500—600) 

23 

' 

ПдВИД—78 

0,94/1,10 

1266/970 

0,058 

ПдВТ— 1 

1,00/1,15 

1690/980 

26 

0,062 

ПдВН—2 

1,07/1,22 

1720/970 

24 

0,073 

ПдВТ—2 

1,09/1,22 

1840/1070 

23 

0,065 


Примечание. В числителе приведены значения для сплава после дефор¬ 
мации, а в знаменателе после отжига. 


го элемента, должен быть устойчив против электрической эрозии н 
коррозии, легко обрабатываться, обладать свойствами, препятствующи¬ 
ми свариванию контактов, иметь высокую тепло- и электропроводность, 
высокую износостойкость (табл. 6.16). 

Всеми этими свойствами обладают двойные, тройные и многоком¬ 
понентные сплавы золота. Сплавы 800, 750, 625, 583 пробы, а также 
многокомпонентные сплавы, подвернутые дисперсионному твердению 
или упорядочению, а в некоторых случаях и сочетанию фазовых пре¬ 
вращений, успешно выполняют функции подвижного контакта в потен¬ 
циометрах. Твердость и прочностные свойства, обусловленные большой 
суммарной деформацией (без снятия напряжений), неустойчивы при 
переменных и особенно при повышенных температурах за счет диффу¬ 
зионных и релаксационных процессов. Кроме того, наличие большого 
количества дефектов, возникших при пластической деформации, увели- 
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ХАРАКТЕРИСТИКИ КОНТАКТНЫХ ПАР [377, с. 216-218] 



424 


чивает каталитическую и химическую активность контактных материа¬ 
лов. Поэтому для таких материалов обычно проводят технологическую 
операцию — снятие напряжений. 

Сплавы Аи — Си. Вышесказанное наглядно показано на сплаве 
АиСи25. Высокие прочностные свойства, стабильные в широком интер¬ 
вале температур, получены термообработкой в строго определенном 
температурном и временном режиме. 

Микротвердость Нр =2940 МПа; а в = 1176 МПа; о т =335 МПа; 6= 
=20 %; р=0,057 мкОм • м (в деформированном состоянии 0,15). 

Сплавы Аи — Ад — Си. Значительные результаты получены на клас¬ 
сическом тройном сплаве золота марки ЗлСрМ—583—80. Механические 
свойства его повышены в три раза за счет старения и упорядочения 
матрицы. 

Свойственный этому сплаву прерывистый распад не позволял упроч¬ 
нять сплав ни при каких режимах обработки. При температурах ниже 
280 °С в сплаве происходит не только распад пересыщенного твердого 


ТАБЛИЦА 6.18 

КОНТАКТНОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ (К) -3 Ом) ПАР В РАЗЛИЧНЫХ СРЕДАХ 

[377, с. 212—2141 


Материал 

кольца щетки 

Перед 
испыта¬ 
ния ми 

Повышен¬ 

ная 

влаж¬ 

ность 

Морской 

туман 

Сернистые 

соедине¬ 

ния 

СрНМ2—20 

Ср999 

10 

20 

20— 10 6 

10® 

ПлН4,5 

АПдНС70 

6 

10 

20 

10—200 

ІІлН4,5 

ПдИ18 

7 

10 

10 

10—500 

СрНМ2 20 

ПдИ18 

9 

15 

50—10 6 

Ю 3 —10® 

ПлН4,5 

Ср999 

5 

15 

25 

50—10® 

СрНМ2—20 

АПдНС70 

9 

20 

20—10® 

10® 

ЗлХ0,5 

ЗлМ800 

4 

6 

6 

10 


раствора, но и процесс атомного упорядочения. При упорядочении воз¬ 
никает огромное количество дефектов в виде антифазных границ. Обо¬ 
гащение антифазных границ атомами примеси приводит к образованию 
большого числа зародышей новой фазы, распределенных в объеме зер¬ 
на. В результате прерывистый распад в сплаве полностью подавляется. 
Дисперсность выделяющейся фазы столь велика, что заметить распад 
можно только с помощью электронного микроскопа. 

Мелкозернистая структура непрерывного распада очень устойчива 
к коагуляции при температурах ниже 280 °С, т. е. во всем интервале 
температур, где сохраняется упорядоченное состояние матрицы. Это 
объясняется закреплением частиц выделившейся фазы сеткой антифаз¬ 
ных частиц [377, с. 159, 160]. 

Выбор контактной пары 

В зоне скольжения контакта происходят сложные явления, поэтому 
выбор контактной пары всегда представляет значительную трудность и, 
как правило, осуществляется в результате многочисленных эксперимен¬ 
тов. Минимальную т. э. д. с. между обмоткой и подвижным контактом 
(большую т. э. д. с. считают признаком склонности контактной пары к 
схватыванию) достигают изготовлением того и другого элемента кон¬ 
тактной пары из однородного материала (табл. 6.17, 6.18). 
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Хорошо зарекомендовали себя сплавы на основе золота Зл—91, 
ЗлХ—2,8, ЗлХ—0,5 для обмотки потенциометров, работающих с малы¬ 
ми контактными давлениями с проволочной щеткой (мухолапкой). 
Сплавы используют в паре со щеткой из Аи—Си сплава ЗлМ—800. 

В потенциометрах, работающих при контактном усилии от 0,1 до 
0,7 Н, что свойственно узлам, подверженным вибрациям, хорошо заре¬ 
комендовала себя потенциометрическая пара с обмоткой из палладие¬ 
вого сплава марки ПдВ—20 н контактом из ЗлМ—800. Эта пара рабо¬ 
тает без смазки 10000 циклов, обеспечивая высокую износостойкость в 
условиях абразивного износа в различных агрессивных газах Г377, 
с. 198—200]. 

6.3. Термопары и термометры сопротивления 

Области использования и основные требования к материалам 
Высокая коррозионная стойкость, определяющая стабильность физико¬ 
химических свойств платины и металлов платиновой группы, обуслови¬ 
ла широкое применение их в качестве материалов термоэлектродов 
термопар для наиболее точного измерения температур, а также процес¬ 
сов и явлений, протекающих в окислительной атмосфере. 

К термоэлектродным материалам предъявляется ряд специфических 
требований [723]. 

1. Температура плавления термоэлектродов должна быть значи¬ 
тельно выше измеряемой температуры, что позволит термопаре сохра¬ 
нить стабильность термоэлектрических свойств. 

2. Материалы для термоэлектродов должны обладать высокой тех¬ 
нологичностью, обеспечивающей возможность получения тонких про¬ 
волок для изготовления термопар. 

3. Термопара должна обладать достаточно высокой т. э. д. с. для 
достижения высокой точности измерения современными приборами. 
Т. э. д. с. термопары должна аддитивно возрастать с температурой без 
скачков, перегибов, максимумов и минимумов. Сложный характер кри¬ 
вой т. э. д. с. — температура затрудняет градуировку термопар и указы¬ 
вает на возможность существования превращений в сплавах. Последнее 
рлечет за собой невоспроизводимость результатов измерений. 

4. Термопара должна обладать стабильностью химических и физи¬ 
ческих свойств в определенном интервале температур и длительного 
промежутка времени. 

5. Термоэлектродная проволока должна быть физически и химиче¬ 
ски однородной — это одно из главнейших условий, обеспечивающих 
точность измерения. При этом следует уделять большое внимание чи¬ 
стоте исходных компонентов для изготовления термоэлектродов, а так¬ 
же их высокому качеству. Если в настоящее время платиновые термо¬ 
электроды из сплавов РІ —К И обладают достаточной чистотой, техноло¬ 
гичностью, высокой стабильностью и воспроизводимостью свойств, то 
термоэлектроды из Іг и Ей отличаются нестабильностью термоэлектри¬ 
ческих свойств и значительной хрупкостью. Причина в первую очередь 
заключается в значительно меньшей степени чистоты этих металлов. 
Последнее не позволяет получать высококачественных проволок для 
термоэлектродов без дополнительной термообработки, а значит без за¬ 
грязнения кислородом. 

Хотя абсолютный предел измерения определяется температурой 
плавления термоэлектродов, предел устойчивой работы термопары ле¬ 
жит значительно ниже. Это связано с окисляемостью компонентов тер¬ 
моэлектродов, летучестью и диффузией металлов в горячем спае, хи¬ 
мическими^ реакциями между материалом термоэлектродов, окружаю¬ 
щей средой и изолирующей керамикой. 
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Рис. 6.12. Т. э. д. с. термоэлектродных 
сплавов РІ —РЬ; цифры на кривых ука¬ 
зывают РЬ, % (по массе) 


Основные сплавы т.зд.с мВ 

и их характеристики ' ' ’---— 

Первая РІ/РІ —Рй термопара бы- г~Ш 

ла предложена Ле Шателье в /.— 

1887 г. Впоследствии различные // 

композиции платиновых сплавов и ~ Ш - ® 

сплавов других металлов платино- шГ~® 

вой группы рассматривались как //// 

возможные термоэлектродные ма- /п/ / М 

териалы стабильных высокотемпе- ///// 

ратурных термопар [724]. Наибо- 8 - ЛѴ// . 

лее широко используют РІ —Рй Лѵ// / 0 

термопары, простые по технологии АМ/Ѵ / 

изготовления термоэлектродов и /МАА / 

стабильные по своим термоэлект- АМА' М 

рическим свойствам. Сочетания ц _ 1 

композиций этих сплавов способ- 
ны устойчиво работать длительное УМА/ 

время до температур 1800°С МАу'^^ - 

(табл. р.19). 

Необходимость измерения бо- ^ _I_ г 

•^ вькюкпх температур (2000- в ш да ф 

2500 С) в окислительной среде и 
в настоящее время является ак- _ л л _ 

тѵяпкнпй Пгр пчрргтнктй им™™ Рис - 612 ‘ Т. э.д. с. термоэлектродных 

туальнои. ьсе известные высоко сплавов РІ— Кй; цифры на кривых ука- 

температурные термопары на ос- зывают ръ, % (по массе) 

нове ЛѴ, Ті и Мо не могут рабо¬ 
тать в воздушной среде. В 1909 г. 

для работы до 2000 °С Гофманом предложена серия термопар из спла¬ 
вов Іг. Иридий и его сплавы до сих пор остаются наиболее перспектив¬ 
ными для разработки высокотемпературных термопар для воздушной 
и нейтральной среды [725—728]. 

Возможность применения платиновых сплавов в качестве компонен¬ 
тов термопар определяется ходом изменения т. э. д. с. с ростом темпе¬ 
ратуры. Наибольшую точность при этом дают термопары, развивающие 
наиболее высокую т. э. д. с. Градуировочные кривые различных плати¬ 
нородиевых термопар [79] приведены на рис. 6.12. Среди этих термо¬ 
пар самую высокую т. э. д. с. в зависимости от температуры развивает 
термопара Ле Шателье (РІ/РіІОРй). По мере увеличения содержания 
Рй в термоэлектродах снижаются величины т. э. д. с. Однако низкая 
величина т. э. д. с. от 0 до 200 °С в термопарах РіЗОРй/РібРй и 
РЙ/Р120РЙ позволяет применять эти термопары без термостатирования 
холодного спая. Применение термопары Р140РЙ/Р120РЙ затруднено из- 
за очень малой величины т. э. д. с. и для измерения с ее помощью тем¬ 
ператур с достаточной точностью требуются специальные усиливающие 
приборы. 

Восстановительная среда (углерод и водород) оказывает вредное 
влияние на платину и ее сплавы. Они растворяются в платине, изменя¬ 
ют величину т. э. д. с. и охрупчнвают термоэлектроды. 

При работе в вакууме платина и ее сплавы выступают активными 
катализаторами, способствующими восстановлению керамики до метал¬ 
лов, которые в свою очередь хорошо растворяются в платине и плати¬ 
новых сплавах. Исследования взаимодействия керамики из оксида маг¬ 
ния, циркония, алюминия и тория в вакууме или в среде с недостаточ¬ 
ным притоком кислорода показали, что восстановленные металлы при 
длительной работе в интервале температур 1200—1600 °С растворяются 
в платине в значительном количестве. Наиболее стойкой к воздействию 
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свойства наиболее распространенных термопар ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ 
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Продолжение табл. 6.19 



Х/А — хромельалюмелевая термопара. 


каталитической активности платины является керамика из оксида маг¬ 
ния. 

Отличия в стабильности работы термопары в вакууме и аргоне не 
наблюдалось. Т. э. д. с. заметно изменяется в вакууме 665- ІО -5 Па при 
температурах выше 1200 °С и продолжительности работы 120 ч. Указа¬ 
но влияние примесей, в частности Ре, находящихся в керамике, на гра¬ 
дуировочные параметры термопары. Так, в результате работы при 
1600 °С в защитной керамике из оксида Аі с содержанием 0,07% Ре 
отклонения градуировки термопары при 860 °С составляют 2000 мкВ. 

В то время как при содержании в керамике 0,03 % Ре эти отклонения 
составляют лишь 400 мкВ в самых жестких условиях эксплуатации. 
Отклонения градуировки термопары в вакууме или другой атмосфере 
из-за испарения платины или родия не отмечалось. 

Термопары из иридиевых сплавов. Иридиевые термопары были 
предложены для измерения температур до 2000 °С [29}. Эти термопары 
обладают невысокой, плавно изменяющейся т. э. д. с. Термопара 
Іг/ІгбОКЬ имеет практически линейную градуировочную характеристику 
при высоких температурах, термопара ІгбОРЬ/ІгІОРи обладает высокой 
чувствительностью. Помимо разработки высокотемпературных термо¬ 
электродных материалов на основе только благородных металлов, были 
предприняты попытки использовать сплавы платиновых металлов с не¬ 
благородными. 

В качестве термопар, работающих при температуре выше 2000°С, 
исследовали сплавы Іг —Ре во всем интервале концентраций в паре с 
\Ѵ и Іг. 

Характер изменения т. э. д. с. и рентгеноструктурные исследования 
позволили рекомендовать в качестве термопар сплавы Іг/ІгбОРе и 
Іг/1г70Ре, пригодные для работы до 2450 °С в защитной атмосфере. 
Попытки создать подобные термопары для работы на воздухе оказа¬ 
лись безуспешными. 

Для работы в защитной атмосфере (вакуум или гелий) рекомен¬ 
дована комбинированная термопара ЛѴ/Іг как наиболее устойчивая и 
обладающая высокой т. э. д. с. Этой термопарой пользуются до сих пор 
для точного измерения температур до 2300 °С в вакууме. 

Близки к стандартным характеристикам термопары хромель— алю¬ 
мель термопары типа платинель. 

Положительный электрод этих термопар состоит из сплавов Аи— 
35 % Ргі, отрицательный — из тройного сплава Аи— Ргі — Рі, состав ко¬ 
торого колеблется Ргі —(13—14) % Аи—(14—31) % Рі Увеличение со¬ 
держания РІ в сплаве улучшает механические свойства (внброустойчи- 
вость) при высоких температурах. 

Платинелн обладают высокой стабильностью т. э. д. с. при темпера¬ 
турах до 1300°С. Изменение т. э. д. с. в результате выдержки при тем¬ 
пературе 1300°С в течение 1000—2500 ч на воздухе не превышает 1 %• 
Примерно такое же изменение т. э. д. с. наблюдается во время длитель¬ 
ного отжига при температурах 400—600 °С. Высокая стабильность 
т. э. д. с. платииелей наблюдается также при эксплуатации их в смеси 
влажного водяного пара с углекислым газом и в водороде. Максималь¬ 
ное изменение градуировки после 1000 ч нагрева в токе Водорода при 
температурах до 1000 °С равно ±0,75%. При более высоких темпера¬ 
турах срок службы уменьшается и при 1300° составляет 200—400 ч. 

Температурная зависимость т. э. д. с. термопар из благородных ме¬ 
таллов приведена в табл. 6.20. 

Термометры сопротивления 

Материалы, используемые для изготовления чувствительных элементов 
термометров сопротивления, должны отвечать следующим требовани¬ 
ям: иметь наибольший температурный коэффициент сопротивления 
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ТАБЛИЦА 6.20 

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ Т. Э. Д. С. ТЕРМОПАР ИЗ БЛАГОРОДНЫХ 

МЕТАЛЛОВ 


Температура, 

°С 

| Т. з. Д. с., мВ, термопар 

РШрІі/ 

АиЗОРсІІОРІ 

риорь/ 

Аи40РД 

Іг50р1і/ 

ІгІОри 

Іг/рН40Іг 

Р130КІ1/ 

Рібрь 

рЬ/РШКЬ 

100 

2,97 

4,37 

0,67 

0,37 

0,03 

0,07 

200 

6,4 

.8,92 

1,45 

0,80 

0,16 

0,15 

300 

10,6 

13,31 

2,33 

1,20 

0,41 

0,27 

400 

15,12 

18,64 

3,27 

1,82 

0,75 

0,41 

500 

19,6 

24,21 

4,27 

2,38 

1,21 

0,58 

600 

25,00 

29,82 

5,29 

2,94 

1,76 

0,81 

700 

30,38 

35,55 

6,30 

3,49 

2,43 

1,09 

800 

35,7 

41,32 

7,29 

4,05 

3,20 

1,44 

900 

41,0 

46,93 

8,26 

4,61 

4,08 

1,83 

1000 

46,42 

52,57 

9,20 

5,308 

4,98 

2,28 

1100 

51,8 

— 

10,11 

5,72 

5,95 

2,82 

1200 

57,1 

— 

10,99 

6,388 

7,01 

3,39 

1300 

62,42 

_ 

11,84 

6,84 

8,11 

3,99 

1400 

— 

— 

12,66 

7,461 

9,21 

4,62 

1500 

— 

— 

13,45 

7,95 

10.33 

5,30 

1600 

- 1 

— 

14,22 

8,583 

11,49 

6,00 

1700 

— 

— 

14,99 

9,06 

12,67 

6,74 

1800 

— 

— 

15,79 

9,745 

13,85 

7,51 

1900 

— 

— 

16,54 

10,18 

— 

_ 

2000 

— 

— 

17,34 

10,995 

— 

— 

2100 


— 

— 

11,654 

— 

— 


ТАБЛИЦА 6.21 

СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ТЕРМОМЕТРОВ СОПРОТИВЛЕНИЯ 


Материал 

Пределы из¬ 
мерения т, к 

р* ІО 8 , Ом-м, 
при Т, К 

Т. к. с., град— 1 
при Т, К 

, 

Воспроі зво- 
ДИМОСТЬ При 
повторных 
нагревах 

Рі 

19—923 

9,6 (273) 
0,003 (536) 

3,9-10- 3 (273) 
0,25-10- 3 (533) 

0,0007 к 

Си 

13—453 

1,55 (273) 
0,0002 (15) 

4,2-10- 3 (273) 
6,0-10-6(533) 


Іп 

3,5—300 

8,4 (273) 
0,0025 (5) 

4, Г 10- 3 (273) 
7,0-10- 4 13 

0,0015 К 

Се 

1,8—10 

89,0 (273) 

—1,0 (4,2) 


Графит 

0,1—80 

2500—6300 

—2,8(2) 

—0,1 (10) 
—1,0(3) 

о.ооі к 

0,1 % 


ооо Д™ замера температур расплавленных металлов в интервале 2940— 
2220 С используют термометры сопротивления, чувствительный элемент 
которых изготовлен из оксида тория, а выводы — из иридиевых или 
циркониевых стержней. Погрешность измерения такими термометрами 
составляет ] 1—2 / 0 в течение 1000 ч, время установления показаний 

Для измерения сверхнизких температур пригоден сплав НИ—0 5 % 
(ат.) Ре; температурный интервал работы 0,35—40 К, изменение сопро¬ 
тивления на градус К незначительно. В табл. 6.21 приводятся сравни¬ 
тельные характеристики различных термометров сопротивления. 

6.4. Тензодатчики 


(т. і^.с.); монотонный характер изменения сопротивления в зависимости 
от температуры; сохранять постоянство химических и термоэлектриче¬ 
ских характеристик, иметь возможно более высокую воспроизводимость 
электрических свойств. Для изготовления термометров сопротивления 
наиболее часто используют платину. Платиновые термометры сопротив¬ 
ления используют для измерения температур до 1100 °С в промышлен¬ 
ных и лабораторных условиях и для воспроизведения Международной 
практической температурной шкалы, в диапазоне 70—900 К. 

Созданы конструкции платиновых термометров сопротивления для 
измерения высоких и низких температур, позволяющие с большой до¬ 
стоверностью и высокой воспроизводимостью (до ±0,05 °С) измерять 
температуры (от •—263 до 1300°С). Эти термопреобразователи имеют 
индивидуальную градуировку [29]. 

В отечественном приборостроении для термометров применяют 
упрочненную, так называемую волокнистую платину, обладающую по¬ 
вышенной стабильностью характеристик. В отожженном состоянии ее 
прочность в 1,8 раза выше прочности обычной платины, при этом почти 
не изменяется величина температурного коэффициента электросопротив¬ 
ления [29, с. 9]. 

Градуировочные характеристики платиновых термометров сопро¬ 
тивления стандартизованы [729]. 


ісизидаічики служат для измерения деформаций, вызываемых меха¬ 
ническими напряжениями в деталях конструкций или образцах мате¬ 
риалов. 

Тензодатчики являются наиболее универсальным средством экспе¬ 
риментального исследования напряженного состояния в деталях машин 
в рабочем состоянии. 

Чувствительные элементы — тончайшие проволоки и ленты микрон 
ных сечении прецизионных тензодатчиков -— изготавливают из сплавов 
для сопротивлений. Помимо требований, предъявляемых к резисторам 
для тензорезнсторов важной характеристикой является тензочѵвстви- 
тельность, определяемая по формуле 

МП * 

где Д/?//? е —относительное приращение электросопротивления; Д///_ 

относительное удлинение (или сжатие); е — относительная деформация. 
температур ВИТеЛЬНОСТЬ должна быть постоянной в интервале рабочих 

_„ А , ^. Ы ®°Р сплавов для тензодатчиков, работающих в диапазоне (270— 
570) К, не представляет трудностей. К сплавам для высокотемператур¬ 
ных тензодатчиков (ВТД) предъявляют требования малой величины 
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ТАБЛИЦА 6.22 

СПЛАВЫ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ ДЛЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОЙ РЕШЕТКИ 
ПРОВОЛОЧНЫХ ТЕНЗОМЕТРИЧЕСКИХ ДАТЧИКОВ СОПРОТИВЛЕНИЯ [29) 


Состав сплава, % (по массе) 

Р-10— 8, 
Ом-м 

Т.к.с. • 10‘, 
град—1 

<т в , МПа 

5 

Рй—40 % А% 

40 

0.3 


1,9 

Рй—35 % Ай — 3 % \Ѵ 

39,7 


_ 


Рй—36% Л(г - 4 % Си 

— 

_ 

_ 

4,5 

РЙ—10 % \Ѵ (оптимально 7 %) 

50 

5 

1350 

3,6 

Рі— 8 % \Ѵ 

62,5 

2,45 

Я 7 

Рі— 9 % \У 

70 

2,5 

900 

3,5 

ЛС—22 (модифицированный 

РІ —9 % \Ѵ) 

70 

2,2 

9С0 

3,5 

(15—80) % Рі — (15—80) % 
Рй— (2—12) % Мо 

57 

3,9 

1010 

4,2 

45 % Рі— 45 %РЙ—10 % Мо 

79 

1,9 

3300 

4,0 

(15—65),%Р1 — (15—65)% 
Рй - (2—35) % Іг 

49 

2,5 

1100 

4,3 

(5-85) % Рі - 7,0 % К), — 
5-85 % Рй 

“ 

— 

— 

4 


Р ■ 10 ~ г Ом-м а- ІО' 3 , 1/град 



(У, % (по массе; 


Рис. 6.13. Удельное электро¬ 
сопротивление, его темпера¬ 
турный коэффициент и ген- 
зочувствительность (5) при 
293 и 570 К (верхняя кривая) 
сплавов Рі—ЛѴ 


температурного коэффициента сопротивле¬ 
ния и изменения сопротивления во времени, 
воспроизводимости температурной характе¬ 
ристики при повторных нагревах. Удовлет¬ 
ворить эти требования трудно вследствие 
широкого интервала температур и необра¬ 
тимых диффузионных процессов, протекаю¬ 
щих в сплавах при повышенных темпера¬ 
турах. 

В качестве материалов для ВТД раз¬ 
работаны и получили промышленное приме¬ 
нение сплавы на основе трех систем благо¬ 
родных металлов А&— Рі, Рй— \Ѵ, Рй—Мо— 
Рі (табл. 6.22). 

С целью приближения к, нулю т. к. с. в 
интервале температур (290—820) К для 
стандартного сплава РйАц36Си4 предложен 
отжиг в интервале температур (670—970) К 
н охлаждение с печью проволоки и изделии 
из нее. Отжиг обеспечивает получение из 
этого сплава прецизионной микропрово¬ 
локи с близким к нулю т. к. с. в широком 
интервале температур. Материал вполне 
удовлетворяет метрологическим требовани¬ 
ям в интервале температур (270—720) К 
[29,; с. 189-194]. 

При плавке и термообработке сплавов 
РйА^ на температурную характеристику со¬ 
противления и изменение сопротивления во 
времени влияет газовая среда нз-за силь¬ 
ного газопогЛощения и внутреннего окисле¬ 
ния сплава. Кислород воздуха, влияя на 
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упорядочение сплава, обеспечивает термокомпенснрованную температур¬ 
ную характеристику сопротивления сплавов РйАд, что позволяет рас¬ 
ширить высокотемпературную область их применения [730]. 

Для высокотемпературной области (570—1270 К) самым перспек¬ 
тивным материалом для тензодатчиков считались Рі\Ѵ8; Р1\Ѵ9,5 (пред¬ 
почтительнее Р4ѴѴ8) (рис. 6.13). 

Тензодатчики из этого материала обладают 5=4,45; влияние хо¬ 
лодной обработки незначительно, стабильность удовлетворительная 
вплоть до 1070 К [731]. 

После намотки проволоки диаметром 0,023 мм ВТД отжигают н 
стабилизируют при 870 К в течение 100 ч. Их 5=3,74±0,008 при до¬ 
пустимых отклонениях 0,126. При 200 ч выдержке в окислительной 
атмосфере прн температуре 870 К изменение сопротивления во времени 
составляет 14 (мкОм- Ом)/ч без значительного изменения т. к. с. и 5 
[732]. 

Стабильность сплава РіЛѴ9 повышается в области температур 
(770 970 К) за счет незначительного легирования одним из переход¬ 
ных элементов. Сплав известен под маркой ЛС—22, т. к. с такого спла¬ 
ва ниже базового [29]. 

пи Остановлено, что по тензометрическим характеристикам сплавы 
Рй Мо превосходят сплавы РІ — \Ѵ. Однако сопротивление окислению 
сплавов Рй Мо недостаточно. Для улучшения сопротивления окисле¬ 
нию в сплавы Рй Мо введена РІ и получены сплавы, значительно пре¬ 
восходящие РІ — \Ѵ, в частности сплав 45 % Рй—45 % РІ— 10 % Мо. 

6.5. Магниты 

Сплавы системы Со—Рі. Наиболее высокой Н с (до 430 кА/м) обладают 
сплавы приблизительно стехиометрического состава при 
(™Гтах~75±-90 кДж/м 3 , а также монокристаллы (// с =560 кА/м) 

В СССР изготавливают сплавы типа ПлК—76 и ПлК—78 в виде 
прутков и полос. Высокаи пластичность этих сплавов позволяет изго¬ 
товлять из них детали практически любой конфигурации Техническими 
І733-735] регламентнруется состав: (76,5-79,5) % РІ, остальное Со 

За рубежом готовят сплавы-аналоги: в Англии — марки Плати- 
накс П, в Японии — Коплакс 50. 1 

В сплаве Со—Рі, близком эквиатомному составу, максимальные 
значения й с соответствуют состояниям с упорядоченной фазой Двѵх- 
ступенчатыи отжиг по режиму 700 °С (10-5) мнн+600Т,. 2 ч или 
/ІЮ С (3 5) мин+600 С 5 ч улучшает магнитные свойства в большей 
степени по сравнению с одноступенчатым отпуском за/счет получения 
на первой ступени отпуска однородной структуры и повышения степени 
дальнего порядка на второй ступени. 

Результаты намагничивания приведены в табл. .6.23. Повышение 
магнитных свойств Со—Рі сплава достигается и при следующем режиме 
обработки: нагрев сплава до 1000—1200 °С быстрое охлаждение со 

тѵое°Ш Ь міш 0— ^'бОТ/мин до 700—750°С, выдержка при этой темпера- 
5 ре 10 мин, дальнейшее охлаждение до комнатной температуры и по- 
следу^ощіш многоступенчатый отжиг в интервале температур 630— 

ствя П В И -07°Тю Р Я°-аЧА б0 л К / е д ° с ™ гаются следующие магнитные свой¬ 
ства. Иг— 0,7 Тл, Н с — 434 кА/м; (ВН) тах=104 кДж/м 3 (табл 6 24) 

Высоких магнитных характеристик достигают прн сложном легнро- 
ванни сплава Со—Рі с последующей оптимальной. термообработкой 
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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА СПЛАВОВ ИА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ РІ-Со ПОСЛЕ НАМАГНИЧИВАНИЯ В 
МАГНИТНОМ ПОЛЕ >1580 кА/и [734, с. 183] 
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Рі —(20—50)Со—(5—10)Ре 316—347,6 0,8 84 Изотермическая закалка с 900 до 

620 °С +отпуск при 600—650 °С 

Рі— 44,5Со—5,0Ре—1,0—N1 316—347,6 0,77—0,80 108 То же 

Рі— 44,5Со—5,0Ре—1,0№ и 0,5СиО — — 116 » 


Сплавы системы Ре — Рй. Сплавы Ре—Рй вблизи эквиатомного со¬ 
става относятся к типу упорядоченных сплавов (СиАиІ). Деформация 
перед отпуском позволяет избежать быстрого роста зерен и получать 
Н с = 63,2ч-79 кА/м при В, = 1,0 Тл и (ВН) тгх = 30,4 кДж/м 3 . Отпуск 
для получения оптимальных магнитных свойств проводят прн темпера¬ 
турах около 400 °С после холодной деформации с обжатиями 40—50 % 
[734, с. 189]. 

Задача повышения (ВН) тах состоит в одновременном достижении 
высоких значений коэрцитивной силы Н с , остаточной намагниченности 
и прямоугольной петли гистерезиса. Поскольку высокую Н с следует 
ожидать в порошках сплава прн приближении их размера к критическо¬ 
му, получены аэрозольные порошки размером 50, 0—70,0 нм сплава 
Ре— 47 % (ат.) Рй. В оптимальном состоянии удельная магнитная энер¬ 
гия изотропного образца равна 36,0 кДж/м 3 . 

При упорядочении структуры сплава Ре—47Рй из аэрозольного по¬ 
рошка, спрессованного одноосной сжимающей нагрузкой (300 МПа), 
формируется аксиальная кристаллографическая текстура в направле- 

Использование сплава в виде порошка с размером частиц, близким 
к критическому размеру абсолютной однодоменности, при наличии в 
нем кристаллографической и связанной с ней магнитной текстуры поз¬ 
воляет получить повышенное по сравнению с изотропным значение 
остаточной индукции и увеличить максимальную удельную магнитную 
энергию сплава до 64 кДж/м 3 [733—735]. 


6.6. Упругие элементы 


В приборостроении широко используются различные упругие элемен¬ 
ты торсионы, подвесы, растяжки, пружины, вибраторные ленты, 
большую часть которых изготавливают из тонкой проволоки. 

Растяжки, широко применяемые в настоящее время в электропри¬ 
боростроении в качестве опор подвижной части измерительного меха¬ 
низма приборов, представляют собой тончайшие ленты, сечение кото- 
Р ЬІ , ? ^ измеряется в микрометрах. Толщина растяжек составляет 3-10 -3 — 
3-10~ 2 мм, сечение 2-10~ 4 —2- ІО -2 мм 2 . 

Растяжки современных приборов в зависимости от условий эксплу¬ 
атации наряду с высокими значениями прочности и сопротивления ма¬ 
лым пластическим деформациям должны обладать стабильностью фи¬ 
зико-механических свойств во времени при высоких температурах, вы¬ 
сокой динамической прочностью при ударах и вибрациях, иметь низкое 
удельное электрическое сопротивление или малую т. э. д. с. 

Желательно, чтобы перед плющением проволока имела о в не менее 
2000 МПа, р не более 0,3 мкОм - м; для повышения чувствительности 
прибора желательно малое упругое последействие при кручении (6< 
<0,05 % от угла закручивания). 

Область применения растяжек обширна; от гальванометров, пиро¬ 
метров, тахометров до прецизионных приборов и микровесов включи¬ 
тельно. 


Али прецизионных приооров применяют растяжки из сплава Рі — 
А^, обладающие вполне удовлетворительными свойствами: о в — 
= 2000 МПа; о„ ц =1600 МПа; Е= 175000 МПа; 0 = 70000 МПа; а=2 5х 
ХІ0- 4 град-*; р=0,3 мкОм-м; т. к. с.= 10-10~ 4 град-*, т.э.д.с. в паре 
с Си составляет 8 мкВ/°С [29]. Р 

В процессе плавки сплавов происходят потери серебра из-за изби¬ 


рательного испарения, а прн волочении и плющении проволоки в ленту 
наблюдается ее расщепление. Эти недостатки уменьшаются за счет 
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сужения интервала кристаллизации сплава при его дополнительном ле¬ 
гировании [736]. 

Исследование физико-механических свойств №— Рі сплава экви- 
атомного состава при различьи условиях его упорядочения позволило 
установить оптимальный режим обработки и получить материал, удов¬ 
летворяющий требованиям, предъявляемым к растяжкам. 

Сравнительные характеристики двух сплавов приведены ниже 
[736]: 


Сплав 

Рі— 23% ^ 
Рі —20 % Аё 


Примечание. 


1ѴІ » 

мН-м/90° ° м 

245 12,0 

245 12,0 


т. Э. д. с., 

мВ/град Р> /о 

0,7 0,04 

8,0 0,05— 


П } ,. МПа Нц, МПа 

4812 5390 

4900 5390 


0,08 

М — противодействующий момент. 


Свойства сплава №— РІ близки свойствам сплава Рі— Ад, но ха¬ 
рактеристики упругого последействия и т. э. д. с. в паре с медью зна¬ 
чительно лучше [736]. 

Поскольку проволока для плющения должна быть не только высо¬ 
копрочной, но и достаточно пластичной, необходимо получить сплав . с 
мелкозернистой структурой. Это достигается одновременным прохож¬ 
дением процессов рекристаллизации и упорядочения при изотермичес¬ 
ких выдержках при температуре несколько ниже критической темпера¬ 
туры упорядочения. 

Свойства сплавов, применяющихся для изготовления растяжек за 
рубежом, приведены ниже: 


Сплав 

а, кг/м 3 

Е. МПа 

6. % 

о в , МПа 

О, МПа 

Р, 

мкОм • м 

Т. э. д. с. 
мкВ/град 

Рі-Ыі . 

19080 

205 800 

1,0 

1362 

73500 

0,28 

+7,0 

Рі— Ай - 

18 450 

156 800 

2,5 

1862 

65 080 

0,44 

+69 

Рі—Іг . 

21800 

235 200 

1,6 

2058 

83 700 

0,35 

+4,8 

Аи—N1 . 

15620 

98 000 

2,0 

1666 

39 200 

0,34 

—66,0 


* В паре с медью. 

' Видно, что ни один из сплавов не обладает комплексом свойств, 
необходимых для растяжек. 

Типы и основные параметры растяжек, изготовляемых в СССР, 
приведены в ГОСТе. 


6.7. Припои 


ТАБЛИЦА 6.25 

ЛЕГКОПЛАВКИЕ ПРИПОИ, СОДЕРЖАЩИЕ СЕРЕБРО [737] 


Состав, % (по массе) 

г лл- ° с 

Состав, % (по массе) 

г пл-° с 

963п—4Ад 

221 

90Іп —ЮАд 

230 

975п—ЗАд 

225 

80Іп —15РЪ—5Ад 

157 

94,5РЬ—5,5Ад 

309 

50Іп —ЗОЗп—19РЬ— ІАд 

215 

105п—88РЪ—2 Ад 

265 

5Іп —90РЬ—5Ад 

292 

13 п—97,5РЬ— 1,5Ад 

309 

605п—36РЬ—4Ад 

178 

55п—90РЬ—5Ад 

292 

505п—46РЬ—4Ад 

178 


Среднеплавкие припои 

Среднеплавкие серебряные припои предназначены для пайки меди, 
медноникелевых сплавов, никеля, ковара, нейзильбера, латуней и бронз, 
а также ковара со сталью, стали с медью и ее сплавами, меди с нике- 


ТАБЛИЦА 6.26 

СВОЙСТВА ЛЕГКОПЛАВКИХ ПРИПОЕВ ДЛЯ ПАЙКИ КЕРАМИКИ [37, 737] 


Состав, % (по массе) 


(МО 3 , кг/м 3 

НВ, МПа 

955п—5Ад 

221—245 

7,3 

150 

96,55п—3,5Ад 

221 

7,3 

150 

95,55п—3,5Ад— ІСсІ 

220 

7,3 

170 

885п—ЮСб—2Ад 

205—250 

7,4 

250 

908п—ЮАд 

221—295 

7,5 

190 

605п—36РЬ—4А д 

178—180 

8,5 

160 

505п—46РЬ—4 Ад 

178—210 

8,9 

150 

ТОРЪ —275п—ЗАд 

173—246 

9,7 

120 

95РЬ—5 Ад 

304—365 

11,2 

100 

97,5РЪ—2,5Ад 

304 

11,1 

100 

96,5РЬ—2,5Ад— 1 ,5Іп 

304 

11,0 

100 

98.5Р6—1,5Ад 

304—314 

11,5 

90 

97РЬ— 1,5Ад— 1,55п 

304—310 

11,5 

ПО 

97,ЗРЪ— 1,7 Ад— 12 п 

320—350 

11,3 

60 

67СЙ—232п—ЮАд 

270—380 

8,4 

600 

73С(1—222п—5Ад 

270—310 

8,3 

600 

69С0—302п— ІАд 

270—290 

8,0 

450 


Классификация припоев 

Припои или на основе благородных металлов, или содержащие их ; в 
своем составе, классифицируют на легкоплавкие (7+<450 °С), средне¬ 
плавкие (ГплСІООО °С) и тугоплавкие {Т П л> 1000°С). :: ■ 

Легкоплавкие припои 

Припои Іп —Ад применяют для пайки золота в электронной технике, 
5п—Ад — для пайки меди, никеля, медноиикелевых сплавов, РЬ—Ад— 
при ремонте автомобильных кузовов. Легкоплавкие припои, содержащие 
Ад, приведены в табл. 6.25, а свойства легкоплавких припоев для пай¬ 
ки керамики — в табл. 6.26. 

Легкоплавкие припои на основе золота (табл. 6.27) обладают вы¬ 
сокой коррозионной стойкостью, и большую их часть применяют для 
пайки интегральных схем. 


ТАБЛИЦА 6.27 

ЛЕГКОПЛАВКИЕ ЗОЛОТЫЕ ПРИПОИ [3, 737] 


Состав, % (по массе) 

г пл-° с 

Состав. % (по массе) 

7 ПЛ ’ ° С 

І5Аи— 85РЬ 

215 

84 Аи—160 а 

341 

ЮАи—905п 

217 

75Аи—253п 

360 

18Аи— 82Ві 

241 

94Аи—65 і 

370 

80 Аи—205п 

280 

17Аи—83Те 

416 

32Аи—688п 

283 

88Аи—12Се 

356 

ІЗАи —87СЙ 

309 

73Аи—275п 

451 


438 


439 










ТЕМПЕРАТУРА ПЛАВЛЕНИЯ И ПАЙКИ СЕРЕБРЯНЫХ 


ТАБЛИЦА 6.28 
ПРИПОЕВ [7, 735] 


Марка припоя 


Марка припоя 


ПСр92 

ПСр72 

ПСр71 

ПСрМо68-27,5 

ПСр67 

ПСр65 

ПСр62 

ПСр50 


779 890 899— ПСр50 

982 

779 779 ' 780 ПСрКМ50-34-16 

750 795 — ПСрМЦК45-15 

655 765 — ПСр40 

779 805 805— ПСр37,5 

900 

695 722 — ПСр25 

650 723 730— ПСр25ф 

770 

779 860 870 ПСр15 

ПСрЮ 


779 860 870 

630 685 — 

615 615 — 

I 590 610 — 

725 810 810— 

860 

740 775 780— 

830 

645 725 — 

640 810 705— 

815 

822 850 850— 

900 


лицованным вольфрамом, нержавеющей и жаропрочной сталью. Тем¬ 
пературы плавления (Г 80 „ Г„ в ) и пайки (Г„) стандартных среднеплав¬ 
ких припоев приведены в табл. 6.28. 


ПРИПОИ НА ОСНОВЕ ЗОЛОТА 

Содержание, % <по массе) ог 

-і-і-- Г ил- 

Аи Ои N1 прочие 


ТАБЛИЦА 6.29 


т °С Т. °С а ' 10 3 ' 


— 965—970 

— 935—940 

_ 910 

_ 910—914 

— 955—970 

_ 950 

— 950—990 

_ 965—1075 

5 щ 647-830 

20 Іп 550-630 ! 

ІРе 905—910 

5А6 885—896 

5Рс] 940—967 

6Сг 975—1038 

І.ОСг.О.ІВ 960—980 


5 Іп 
20 Аб 


860—900 

«■'835—845 

990—1010 

973—1029 

975—1025 
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ТАБЛИЦА 6.30 


ТУГОПЛАВКИЕ ПРИПОИ 


Содержание, % (по массе) 


Т. г н „.°с Г п .«с 


68,4 

26,6 

5 — 

65 

15 

20 — 

64 

33 

- - 

70 

30 

- - 


36 

— 30 


15 

34 51 

_ 

60 

- - 

_ 

21 

- - 

_ 

18 

82 — 

_ 

20 

— 5 

— 

— 

60 — 


“ 21 - - 31 Мп, 48^ 1120 П20 123 

— ,о «9 — - 1080 1080 1095 

90 _ 5 75РІ 1645 1695 1710 

_ 20 _ 0о _ 40Р1 1200 1250 1260 

Большинство припоев на основе Аи представляют собой Двойные 
сплавы Аи-Си или Аи— № либо трех- и многокомпонентные сплавь 
на основе этих систем и имеют температуру плавления от 800 до 
1000 °С. Применяются в электронике, авиационной и космической с- 
нике для пайки деталей из меди, никеля и их сплавов, У™СР°Д с 
жаропрочной стали, молибдена, вольфрама и тантала (табл 6.29) 
(3, Р 741 > , 742]. Паяные соединения отличаются высокой прочностью 
стойкостью к окислению. 

ЙТмйкГжаропрочных сталей, никелевых сплавов, бериллия молиб¬ 
дена циркония, вольфрама применяют припои на основе серебра, пал 

“5—соединений „ри ионы- 
шенных температурах зависят не только от состава припоя и паяемого 
материал™ но определяются также диффузионными процессами в зоне 
пайки, способными усилить или ослабить паяное соединение. 

6.8. Материалы для микроэлектроники 

Микроэлектроника - отрасль науки и техники, изделия “°™Р 0Й 
пользуются в самых различных областях народного хозяйства. Про 
гресс 'современной микроэлектроники неразрывно связан с "Р 0Г Р“““® 
получении и применении различных материалов, обладающих широким 
комплексом**разнообразных свойств. Разработка новых изделии микро¬ 
электроники стимулирует создание материалов с новыми свойствами, а 
также оазработкѵмновых технологических процессов, позволяющих фор¬ 
мировать элементы микронных и субмикронных размеров с толщиной 
пленок и слоев от ІО- 2 до нескольких десятков микрометров. 
Разновидности элементов, выполняемых 

из благородных металлов и их сплавов пепийно 

Г использованием благородных металлов в настоящее время серийно 
или в лабораторных условиях изготавливают различные элементы - 
тегралышх схем (ИС) и полупроводниковых приборов, иначе изделии 
Р ‘ л , тппники Кооме того, при производстве ИМЭ исполь- 

элюенты У’сло Р вно Р их можно разделить на 

5 ГР> Контакты 6 класса металл—полупроводник в ИС можно разделить 
на тр"пь."ямляющие контакты (ВК) или контакты с барь- 


Диэлектрик Металл / диэлектрическая 
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Рнс. 6.14, Разновидности возможного применения благородных металлов при производстве ИС 


ером Шоттки, невыпрямляющие контакты (НК) и пассивные контакты 
(ПК). ВК образуются, если «р м Хр П п п-типа и если ф ы <«Рп П р-типа, 
причем по концепции Шоттки высота барьера определяется только как 
разность абсолютных значений <р м и (р пп . В реальных же контактах на 
высоту барьеров ВК оказывают влияние поверхностные состояния по¬ 
лупроводника, наличие в зоне контакта диэлектрической прослойки и 
силы зеркального изображения, которые определяют механизм прохож¬ 
дения тока через контакт: термоэлектронная эмиссия носителей над 
барьером, термополевая эмиссия, полевая эмиссия (туннелирование), 
рекомбинация носителей в области объемного заряда полупроводника 
или их сочетания. 

Создание ВК связано с большими трудностями, прежде всего с вы¬ 
бором металла, подготовкой поверхности полупроводника, выбором ме¬ 
тода нанесения металлической пленки и обеспечением режимов форми¬ 
рования проводящего слоя (ПС) заданной протяженности и состава. 

НК — элемент, состоящий из полупроводника (резистора, металла) 
и слоя металла (сплава, химического соединения) и обеспечивающий 
прохождение электрического тока без заметного падения напряжения, 
без эффектов выпрямления и накопления зарядов, а связь между то¬ 
ком и напряжением на нем выражается линейным законом и не зави¬ 
сит от полярности приложенного напряжения в широком диапазоне 
уровней энергии и длительности протекающих токов. Как правило, НК 
образуется между металлом и полупроводником, если (р ы <<Рпп п-типа, 
4>м>фпп р-типа. Необходимо, чтобы удельное переходное сопротивле¬ 
ние НК лежало в пределах ~10 -9 — ІО- 10 Ом-м 2 . Низкоомные НК по¬ 
лучают легированием приконтактных областей полупроводника приме¬ 
сями того же типа проводимости до концентрации 1 - 10 25 —ЫО 27 м~ 3 , 
созданием большого числа рекомбинационных центров в приповерхно¬ 
стном слое полупроводника и подбором металлов с указанными выше 
соотношениями работ выхода для п- и р-областей. 

Помимо ВК и НК, в ИС подавляющую часть площади (~80 %) 
занимают пассивные контакты (ПК)» образованные между нижним сло¬ 
ем пленочной токопроводящей системы (ТС) и слоем диэлектрика, тол¬ 
щина которого достаточно велика и обеспечивает исчезающе малое 
действие электрического поля на полупроводник. Электрический ток 
(кроме тока утечки) через эти контакты не проходит. В процессе эк¬ 
сплуатации ПК должны иметь высокое стабильное электрическое со¬ 
противление, приближающееся по величине к сопротивлению диэлект¬ 
рика, а также высокие характеристики надежности, определяемые ад¬ 
гезией токопроводящих систем к диэлектрику и характером физико-хи¬ 
мического взаимодействия металла с диэлектриком в течение времени 
эксплуатации и хранения [751]. 

По требованиям, предъявляемым к ИМЭ, для тонкопленочных эле¬ 
ментов подходят легкоплавкие А1, Іп, (А1-5І), (А1-Си), А1-Мд, туго¬ 
плавкие переходные Мо, \Ѵ, Ті, (Ті-\Ѵ) и другие металлы (сплавы), 
благородные тугоплавкие металлы, сплавы, твердые растворы и хими¬ 
ческие соединения на их основе; для НК и ВК—Рй, Рі, Кп, КЬ, Іг, Оз, 
(Рй-Ті), (Рй-Ѵ), образующие химические соединения с полупроводника¬ 
ми; для межсоединений — выеокопроводящие Аи, Ар;, реже Рй; для 
резисторов — (Рй-\Ѵ) и сплавы с химически активными, способными к 
окислению при невысоких температурах добавками; для конденсаторов 
и затворов МДП-структур (металл—диэлектрик—полупроводник)—вы- 
сокопроводящие, не взаимодействующие с диэлектриками материалы 
Аи, Ае, Рй. 

Благородные металлы находят применение при создании активных 
высокочастотных элементов ИС, таких как диоды Шоттки и транзисто- 


443 



















































ры, при формировании которых в полупроводники вводят, например, 
атомы Аи е большим радиусом захвата носителей заряда. 

Требования, предъявляемые к тонкопленочным 
токопроводящим системам и процессам металлизации 
Необходимый комплекс свойств, которому должны удовлетворять ма¬ 
териалы токопроводящих систем, в общем виде приведен на рис. 6.15, 
'Особенности благородных металлов, определяющие 
их применение в микроэлектронике. 

Физико-химические основы выбора металлов 

Особое место в производстве ЙМЭ занимают благородные металлы и 
их сплавы. Это определяется- их свойствами: высокой коррозионной 
стойкостью в различных условиях изготовления и эксплуатации ИС 
высокой прочностью при одновременной пластичности, хорошей техно¬ 
логичностью при получении элементов в виде микронных слоев ано¬ 
мально высокой скоростью диффузии в полупроводники. Теплопровод¬ 
ность, электропроводность и работа выхода благородных металлов и 
сплавов имеют широкий диапазон значений, определяемый энергети¬ 
ческим состоянием электронов в кристаллической решетке и оценивае¬ 
мый такими физическими параметрами, как ионизационный потенциал 
температура плавления, температура рекристаллизации, т. к. л. р., мо¬ 
дуль упругости, временное сопротивление, энергия активации диффу¬ 
зии и самодиффузии, теплота сублимации и др. Переходные благород¬ 
ные металлы имеют более высокое электрическое сопротивление по 
сравнению, например, с Аи и Ац. Величину сопротивления благородных 
металлов возможно изменять путем введения легирующих добавок, 
что в свою очередь дает возможность управлять их физическими и хи¬ 
мическими свойствами [786, 787]. 

ы 3 Адо Не , Н ілѵо Те о^ р ?7 урьІ при изготовлении и эксплуатации элемен¬ 
тов ИМЭ (1073—213 К) вызывает изменение термического коэффици¬ 
ента линейного расширения в широких пределах для ряда металлов. 
Особые трудности при выборе материалов токопроводящих систем с 
физической точки зрения связаны с получением материалов с задан¬ 
ным соотношением работ выхода полупроводника различной степени 
легирования и металла. Исходя из этого, такие металлы, как А1, Аи, 
Арг, Си и др., должны образовывать НК с «-полупроводниками, а ме¬ 
таллы Ра, РІ, Мі и др.—с р-полупроводниками. 

'Однако экспериментальные результаты для большинства полупро¬ 
водников^ как «-, так и р-типа ие подтверждают эту простую модель, 
в которой не учитывается ряд факторов, проявляющихся в реальных’ 
структурах [790]. Кроме того, высота барьера от эксперимента к эк¬ 
сперименту изменяется. Таким образом, при выборе металлов необхо¬ 
димо, кроме работ выхода полупроводника и металла, учитывать со¬ 
стояние поверхности (зеркальность) и свойства материалов в различ¬ 
ных средах (газы, кислоты, щелочи, твердые тела при высоких темпе¬ 
ратурах) как в процессе формирования соединений, так и в процессе 
эксплуатации ИМЭ (колебания температур в диапазоне 213—432 К, 
взаимодействие с остатками кислот, щелочей, морской туман, высокие 
уровни электрической энергии и др.). Кроме того, такие благородные 
металлы, как РІ, Рй, Іг, РЬ, Ри, Оз, в результате физико-химического 
•взаимодействия с широко распространенными в микроэлектронике полу¬ 
проводниками Ое и 5і образуют стабильные в рабочем диапазоне тем¬ 
ператур химические соединения — германиды и силициды, обладающие 
в основном металлическим типом проводимости [785, 790]. Силициды 
и гермаииды также выполняют функции буферных слоев, препятству¬ 
ющих диффузии из вышележащих слоев и выводов, например, таких 
металлов, как Аи, А1. Применение Аи и Ац обусловлено их высокой 
коррозионной стойкостью, теплопроводностью, низким контактным со- 
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ТАБЛИЦА 6.31 

ОСНОВНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ФОРМИРОВАНИЯ И СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ СИЛИЦИДОВ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ (В ВИДЕ 
ТОНКИХ ПЛЕНОК МЕТАЛЛОВ НА МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ЗІ-ПОДЛОЖКЕ) 




противлением, низким модулем нормальной упругости, хорошей смачи¬ 
ваемостью припоями, хорошей способностью к диффузионной сварке 
возможностью химического и электрохимического доращивания по тол¬ 
щине и рядом других свойств [748]. Свойства силицидов большинства 
благородных металлов, используемых в ИМЭ, приведены в табл 6 31 

В связи с дефицитностью благородных металлов в последнее вре¬ 
мя наметились тенденции сокращения объемов их использования в про¬ 
изводстве ИМЭ за счет уменьшения толщины пленок, селективной ме¬ 
таллизации, частичной или полной замены сплавами с меиьшим содер¬ 
жанием благородных металлов или неблагородными металлами [8041 
I окопроводящие системы • 
на основе благородных металлов 

Токопроводящие системы в зависимости от функционального назначе¬ 
ния ИМЭ изготавливают однослойными, многослойными и многоуров¬ 
невыми^ Каждый слой такой системы выполняет одну или несколько 
функции. Как правило, нижний слой обеспечивает высокую адгезию к 
участкам диэлектрика и полупроводника и образует контакт металл- 
полупроводник с заданными свойствами. В зависимости от природы 
металла и полупроводника возможно образование широкой гаммы 
контактных слоев (рис. 6.16). 

Другие слои выполняют функции барьеров между легкодиффунди- 
рующими материалами и обеспечивают высокую электропроводность 
коррозионную стойкость и др. Разновидности токопроводящих систем 
с использованием благородных металлов и условия их формирования 
приведены в табл. 6.32. 

Продуктами физико-химического взаимодействия контактирующих 
материалов являются переходные слои, отличающиеся по составу и 
свойствам как от подложки, так и от исходной пленки. Структура про¬ 
тяженность и концентрация примесей переходных слоев и характер 
их срастания с подложкой и исходной пленкой определяют свойства 
контактов, а следовательно, и ИМЭ. В современных полупроводнико- 
вых „ приборах и ИС, преобразующих значительные уровни электриче¬ 
ской энергии, работающих на высоких частотах и имеющих тонкопле¬ 
ночные элементы микронных и субмкрониых размеров и повышенную 
надежность, вместо металлов А1, Ар;, Аи, ие образующих с 8 і химиче- 
ских соединении все чаще используют силицидообразующие материалы 
Ргі, \У, Мо, Ті, V, Рі, 2т, Та, N 6 и сплавы на их основе [783, 788, 789]. 
•защитные покрытия, выводы и вспомогательные элементы 
интегральных схем на основе благородных металлов 
Для механического закрепления кристаллов интегральных схем (ИС) 
в корпусах и их коммутации с внешними цепями, необходимыми эле¬ 
ментами являются выводы, припои, прокладки, пленочные покрытия. 
Их изготавливают из чистых благородных металлов, сплавов на их ос¬ 
нове в виде тонких или толстых пленок. 

Наибольшему числу требований для этой группы элементов отве¬ 
чают Аи, Ае, Ргі (табл. 6.33). 

Аи применяется для защиты от коррозии корпусов ИС и полупро¬ 
водниковых приборов; создания неразъемных и разъемных электриче¬ 
ских контактов; обеспечения теплоотвода; подсоединения выводов пай¬ 
кой, термокомпрессией или ультразвуковой сваркой; придания ИМЭ де¬ 
коративного вида. Покрытия из Аи обладают высокой стойкостью в 
агрессивных средах, не тускнеют и сохраняют блеск, имеют низкую 
т. э. д. с., твердость (780—980 МПа) и износостойкость. Однако при 
толщинах ~ 6—8 мкм плохо защищают основу корпуса от коррозии 
из-за пористости. Недостаточна надежность контактов Аи—А1 вслед¬ 
ствие образования интерметаллических соединений (алюминидов) и ра¬ 
створения Аи в оловянно-свинцовых припоях. 
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р= (1,5-ь2) • ІО -2 Па, а н = раз выше, чем у А1), АДС, хорошая ема- 
= 3 нм/с, 7’п<263 К чиваемость припоями, малое р к 
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Продолжение табл. 6.32 
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Выводы проволочные ЭО наносят слой Аи с й- 0,8ч- При испытании на отрыв усилие [796] 
-4-1,6 мкм. Термокомпрессия Аи составляет 0,09-н0,11 Н для Аи— 
проволоки диаметром 30—60 мкм Аи н 0,15—0,16 Н для Аи—А1. 
при 573-н773 К или ультразвуко- Когезионная прочность Аи—Аи 
вая сварка при частоте 50 кГц, 0,30 Н 
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Рис. 6.16 Возможные варианты структур контактов Ме— 51 (Ме н Мі — разнород¬ 
ные металлы): 

а —между металлом (Ліе) и 51 имеется прослойка диэлектрика; б — Ме не взаи¬ 
модействует с 5і: в—Ме образует твердый раствор с 5і; г — Ме образует сили¬ 
цид; д — Ме образует силициды различных порядков; е — Ме нижнего слоя обра¬ 
зует силицид: ж — Ме верхнего слоя образует силицид, а иижнего — твердый рас¬ 
твор; з — оба компонента сплава образуют силициды; и — один компонент сплава 
образует силицид; к —компоненты образуют между собой химическое соедине¬ 
ние; л — Ме образует силициды, взаимодействия с пленкой промежуточного ди¬ 
электрика; .11 — одни компонент сплава образует оксид, а второй — силицид; 
н — нижний слой Ме образует новый оксидный слой и силицид, а верхний — ПС 
силицидов; о — один Ме сплава образует оксид и силицид из остаточного слоя 
оксида, а второй — силицид 


Серебряные покрытия широко используют для повышения поверх¬ 
ностной электропроводности токонесущих деталей СВЧ-аппаратуры и 
уменьшения переходного сопротивления разъемных электрических кон¬ 
тактов, изготовления рефлекторов. Они отличаются хорошей термо- и 
электропроводностью и химической устойчивостью, легко полируются и 
обладают высокой отражательной способностью. 

Недостатком серебряных покрытий является потускнение в серово¬ 
дородсодержащей среде. 

464 


В последние годы появился интерес к использованию палладия для 
формирования разъемных электрических контактов, корпусов ИС и 
СВЧ-приборов, создания невыпрямляющих контактов к полупроводни¬ 
кам. Палладиевые покрытия отличаются высокой химической устойчи¬ 
востью, износостойкостью и твердостью (2200 3700 МПа), низким пе¬ 
реходным сопротивлением за счет образования силицидов, хорошей 
смачиваемостью припоями, допускают термокомпрессионное подсоеди¬ 
нение выводов из Аи, А1, Рй. 


6.9. Жаропрочные конструкционные материалы 

Требования, предъявляемые к жаропрочным материалам 
Металлы платиновой группы (Рі, КЬ, Рй, Іг. Ни), их сплавы и компо¬ 
зиционные материалы на их основе представляют категорию 

жаропрочных конструкционных материалов [9 с. 366—6911, ЗУЬ—за/, оч. 
38 с. 170—172, 202—215]. При нагреве выше 1000 С эти материалы ос¬ 
таются прочными, пластичными, термо- и коррозионностойкнми. Соче¬ 
тание указанных свойств и высокие температуры плавления позволяют 
использовать платиновые металлы, их сплавы и композиции в тех слу¬ 
чаях когда другие металлические и неметаллические материалы не 
выдерживают условий высокотемпературной эксплуатации. Хорошие 
технологические свойства (обрабатываемость давлением, сваривае¬ 
мость) многих важных в практическом отношении платиновых метал¬ 
лов и сплавов дают возможность изготавливать из этих жаропрочных 
материалов изделия сложной формы. Выбор металла платиновой груп¬ 
пы состава сплава или композиции на основе платиновых металлов 
определяется конкретными условиями работы изготавливаемых изделии 
в интервале температур от 900 до 2200 С. В табл. 6.34 представлены 
наиболее распространенные виды изделий, для изготовления которых 
необходимо использовать жаропрочные конструкционные материалы на 
базе металлов платиновой группы. Указанные в табл. 6.34 изделия яв¬ 
ляются металлоемкими штампосварными конструкциями и на их про¬ 
изводство в народном хозяйстве используются значительные количест¬ 
ва татиновых металлов. Жаропрочность и коррозионная стойкость 
ряда платиновых металлов и сплавов позволяют также успешно при¬ 
менять их в качестве электронагревателей в печах сопротивления, в ви¬ 
де электродов для термопар и в других ответственных изделиях. 

ТАБЛИЦА 6.34 

ОСНОВНЫЕ ВИДЫ ИЗДЕЛИЙ ИЗ ЖАРОПРОЧНЫХ КОНСТРУКЦИОННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛОВ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ_ 

Интервал 

Изделия и детали Материалы Р п “рХ 


Аппараты для производства 
различных видов стеклянных 
волокон — стеклоплавильные 
сосуды и фильерные питатели; 
тигли для варки оптических и 
других стекол; тигли для вы¬ 
ращивания монокристаллов из 
оксидов, мешалки, контейнеры, 
капсулы, экраны и т. д. 


Рй и сплавы на его ос- 900—1500 


РІ и материалы на ее 
основе 

КЬ, Іг, К и и материалы 
на их основе 


1000—1800 

1800—2200 


30—688 


465 






лел,”А~ Т у сЙХ™; Г™Г“ “ “■ 

:Ьгг“ 9 Е~м^= 

тоновых металлов, предусмотренных ГОСТ 13498—79 ограничена К 

Ж 

(трех , четырех-, пяти- и шестикомпонентные) сплавы платиновых ме 
таллов и золота и слоевые композиции на их основе! Указанью мЛГ 
риалы выпускаются по ведомственной технической документации что в 
значительной мере связано с многообразием те^ераторных режимов 
и других факторов (среда, нагрузки „ т . д .), определяющих Условия 

эксплуатации изготавливаемых изделий. р деляющих условия- 

Установлено, что основными критериями, определяющими эксплуа¬ 
тационную надежность платиновых сплавов ‘при вшоких темпе- 
ратурах, являются характеристики жаропрочности (ползучести) в воз¬ 
душной атмосфере и в силикатном расплаве. Значения этих харак¬ 
теристик (скорости ползучести на установившейся стад времени ™ 
разрушения и относительного удлинения) сильно зависят от состава 
сплавов - Равномерности распределения легирующих эле- 
ментов в микрообъемах этих сплавов, содержания в сплавах пвимесей 
неблагородных элементов и от структуры, Р формируемой в процессе 
предварительн 08 обработки. Так как платйновьш сплавь, одного Гто 
о же состава в состоянии поставки могут отличаться по химической 
всегпя Н гпРп° р0ДН0СТИ ’ содержа нию вредных примесей и структуре, то 
п^-/і^„ СЛеДуеТ иметь 11 «ИДУ возможность значительных колебаний’ ха¬ 
рактеристик жаропрочности и пластичности. Важной особенностью 
высокотемпературной ползучести ряда платиновых сплавов является ^ 
склонность к изменению состава и растраву границ зерна прГдлител 
нон эксплуатации, что обусловлено преимущественной возгонкой нй 
воздухе или растворением в расплаве стекла того или иного легирѵю- 

™“ Та ‘ РсзуЛЬтатом этогс мож ет быть снижение пластичноста 
и долговечности платиновых сплавов. 

Установлено, что в условиях ползучести под действием пастяптя- 
пЗр напряжении скорость возгонки и растворения в силикатном рас¬ 
сосу МСТаллОВ и сплавов выше - чем в ненапряженном 

решя возгон™ скорости по лзучести соответствуют большие уско- 
ствием !! " воздухе и растворения в расплаве стекла под дей- 
Растягивающих напряжений. Снижение скорости ползучести 
п атиновых сплавов упрочняющим легированием приводит к уменьше¬ 
нию ускорения атмосферной и силикатной коррозии при растяжешш 
питвТ" 1 ™ 0 экспл У ат ац„онной надежности.' Поэтом/важно подхо¬ 
дить к оценке жаропрочности платиновых сплавов на основе понима 

матеп™ 0Н0МеРН0СТеЙ ВЛИЯНИЯ ряда Факторов на сопротавление этгщ 
материалов высокотемпературной ползучести и разрушению 
Шляние легирования на жаропрочность платиновых сплавов ' 

134, 377 с. 51; 29 с. 284—292, 323—329; 487 с. 252] 

жяпоппп™ металлы « материалы на их основе используют в качестве 
^авляющих 0 7о" ПодТ™ п™” гомшюги ческих температурах, со¬ 
пряжен я возшжяюшГ' Р1 ‘ ТЗКИХ температ УР ах даже небольшие 
-напряжения, возникающие в отдельных элементах изделий в процессе 
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Рнс. 6.17. Разрушенный участок изделия из сплава ПлРдЮ после эксплуатации 
при 1400°С в течение 150 сут (видна «апельсиновая корка», стрелкой указа» 

разрыв). Х2 



Рис. 6.18. Межкристаллитное разрушение сплава ПлРдЮ после эксплуатации при 
1400 °С в течение 150 сут. Х300 


эксплуатации и соизмеримые с десятыми долями или целыми МПа, 
могут вызывать высокотемпературную ползучесть и последующее раз¬ 
рушение. 

В результате ползучести при 0,70—0,95 Т пл происходит деформация 
деталей из платиновых металлов и материалов на их основе. Поверх¬ 
ность таких деталей напоминает «апельсиновую корку». На рнс. 6.17 в 


качестве примера показана «апельсиновая корка», образование которой 


связано с развитием межзеренной деформации сплава ПлРдЮ, а на 


рис. 6.18 представлен межкристаллитный характер разрушения этого 
сплава в результате высокотемпературной ползучести. Межзеренной 


деформации при ползучести может способствовать циклическое изме- 


30 * 
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«ешіе температуры. При высокотемпературной эксплуатации изделий 
из платиновых металлов н сплавов известны случаи как межкристал- 
литиого, так и внутрикристаллитного разрушения. Характер разрушения 
ого или иного материала зависит от его состава, температуры, прило¬ 
женного напряжения и коррозионного воздействия среды. ' 

Условия эксплуатации изделий исключают, как правило, возмож¬ 
ность легировать платиновые сплавы — твердые растворы—неблагород¬ 
ными металлами ввиду сильного окисления последних при нагреве на 
■воздухе или их растворения в расплаве стекла. Поэтому в большинстве 
случаев применяют сплавы, содержащие металлы платиновой группы и 
золото. 

I Іа и более широкое применение имеют сплавы на основе платины. 
Упрочнение платины при легировании, сохраняющееся при высоких тем¬ 
пературах, зависит от ряда факторов, важнейшими из которых являют¬ 
ся: температура плавления и модуль упругости легирующего элемента; 
различие значений атомных радиусов, упругих постоянных и энергии 
дефекта упаковки металла—основы и легирующего элемента. 

Уменьшение энергии дефекта упаковки платины при легировании, 
обусловленное «химическим» блокированием дислокаций, приводит к 
снижнию скорости высокотемпературной ползучести согласно уравне¬ 
нию Шерби; 

ё = Ау т В (а/Е) п , 

А — постоянная, зависящая от температуры; у — энергия дефекта упа¬ 
ковки; п= 4,7; т=2,3. 

Уменьшение энергии дефекта упаковки при легировании можно ка¬ 
чественно оценить по формируемой прокаткой дислокационной структу¬ 
ре Рі ее сплавов с Р(і, РЬ, Іг и Ни. Чем менее ярко выражена ячеистая 
структура и более ярко выражена структура с равномерным распре¬ 
делением дислокаций, тем меньше должно быть значение энергии де¬ 
фекта упаковки твердого раствора. В табл. 6.35 показано изменение 
дислокационной структуры и скорости ползучести платины при ее ле¬ 
гировании другими металлами платиновой группы. Результаты, харак¬ 
теризующие скорость ползучести сплавов, получены на образцах с раз¬ 
мерами рабочей части 40X5X0,5 мм. В качестве примера на рис 6.19 


ТАБЛИЦА 6.35 

СКОРОСТЬ ПОЛЗУЧЕСТИ И ХАРАКТЕРИСТИКИ ДИСЛОКАЦИОННОЙ 
СТРУКТУРЫ ПЛАТИНЫ И ЕЕ СПЛАВОВ 




е, %/ч, при 

с нач= 5 МПа 
н {400 °с 

Характеристика дислокационной структуры 

Металл или сплав 

вид 

размер 

ячейки, 

мкм 

плотность ди¬ 
слокаций 
р, см 2 

рі 


72+12 

Ячеистая 

0,8+0,2 


Рі —17% 
Рй 

(ат.) 

51±10 

» 

0,8+0,2 

— 

Рі —17% 
Ріі 

(ат.) 

0,43+0,04 

Несовершенная 

ячеистая 

0,4+0,1 

(8+2) -ІО 7 

-5? 

о" 

Р- 

7 

а.« 

(ат.) 

0,29+0,04 

Равномерное рас¬ 
пределение дисло¬ 
каций 

" 

(12+2). ІО 7 

”1—17% 
Ри 

(ат.) 

0,1+0,01 

То же 


(17+3) -ІО 7 



гг 

У 

X 


Рис. 6.19. Дислокационная структура после деформации на 6 % сплавов: 
а — Рі— 17% (ат.) Рй. Х48100: б — Рі— 17% (ат.) Ки. Х47000 

показана дислокационная структура двойных сплавов РІ— Рй и РІ —Ки. 

Представленные в табл. 6.35 характеристики дислокационной струк¬ 
туры платины и ее двойных сплавов, сформированной при 6 %-ной 
деформации прокаткой, позволяют дать сравнительную качественную 
оценку энергии дефекта упаковки: 

ѴРі ~ Тр(- Рй > ТРІ-РЬ > Ѵрі-Іг > Трі-рц ’ 

Указанному ряду у платины и ее сплавов соответствует ряд скоро¬ 
стей ползучести: 

е РІ ~ Е Рі-Р<1 > е Р»-РЬ > е Рі— 1г > Е Р1—Ри • 

Кроме легирующих элементов, из числа металлов платиновой труп 
пы существенное упрочнение твердого раствора на основе платины при 
~0.8 Т пл может вызывать золото. Например, легирование 5% (ат.) 

Аи снижает скорость ползучести РІ прн 1400 °С и а Н ач=5 МПа с 72 

пп 19 /и 
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. ЕР п'?^ е " ТИВНОСТЬ „У ПроЧНЯЮщего лсиствия легирующего элемента в 
твердом растворе Рі при высоких гомологических температурах пока¬ 
занная на примере двойных платиновых сплавов, в полной мере ’прояв- 
ляется при испытаниях сплавов многокомпонентных систем (рис. 6.20— 

С корость ползучести двойных платинородиевых и платинорутение¬ 
вых сплавов снижается непрерывно по мере повышения концентрации 
в сплаве Рп или Ни. Скорость ползучести двойных платинопалладиевых 
сплавов имеет более сложную зависимость от состава, выражающуюся 
в том, что вначале скорость ползучести возрастает по мере увеличения 
содержания Рсі, а затем начинает уменьшаться. 

Отмеченные закономерности изменения скорости ползучести при 
изменении состава двойных платиновых сплавов в полной мере со¬ 
храняются при всех температурах испытания. Скорость ползучести 
многих сплавов тройных систем ниже, чем сплавов двойных систем 
„ и р 1—Ри и тем более системы РІ—Рсі. Особенно сильно снижа¬ 
ется скорость ползучести платины при одновременном легировании РЬ 
и Ки. По данным рис. 6.22, можно выделить группу тройных РІ— Рсі— 
1<п сплавов, которые по сопротивлению ползучести не уступают или не¬ 
значительно уступают известным двойным Рі— РЬ сплавам. Например, 
ряд сплавов РІ, содержащих 5—10 % РЬ и более 10—15 % Рсі, имеют 


470 



Ри, % то массе) 


О 

Рі 2 Ь 6 В 
Ри, % (по массе) 




Ри, % (помассе) 


Рис. 6.21. Зависимость логарифма ско¬ 
рости установившейся ползучести 
(%/мин) от состава сплавов тройной 
системы Рі —Ки—КЬ при 1300 (а). 

1400 (б) и 1500 °С (в) и а нач =5 МПа 


скорость ползучести не выше, чем двойные сплавы Рі с 5—10 % РЬ. 
Следовательно, можно подобрать такую группу тройных платиновых 
сплавов, которые по сопротивлению ползучести не уступают двойным 
платинородиевым, выгодно отличаясь от последних меньшей плотно¬ 
стью и пониженной стоимостью за счет использования более дешевого 
и менее дефицитного Рй. 

Из рис. 6.23 следует, что сопротивление ползучести тройных спла¬ 
вов Рі —Рй—РЬ может быть повышено при легировании их Ри. Зави¬ 
симость логарифма скорости ползучести от состава сплавов системы 
Рі —Рй—РЬ—Ри при 1300, 1400 и 1500 °С и начальном напряжении 
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Рис. 6.23. Зависимость логарифма 
скорости установившейся ползуче¬ 
сти (%/мин) от состава четверных 
сплавов РІ—ЗОРгі— 15КЬ— ІОКн при 
1300 (а), 1400 (б) и 1500 °С (в) и 

°нач = 5 МПа: 

*1 = РІ+30% Рй; *2>=Р1-М0% к»: 
я-2=РИ-15% КЬ 
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КО, % [по массе) 


Рис. 6.24. Зависимость времени до разрушения (а) и скорости установившейся 
ползучести (б) от содержания Рсі и КЬ в тройных платиновых сплавах при 
1400°С и О нач -5 МПа 


5 МПа показывает, что эти сплавы в общем случае характеризуются 
повышенным сопротивлением ползучести по сравнению с тройными 
сплавами Рі —Рй—КЬ. 

Чем меньше скорость ползучести, тем, как правило, выше значение 
времени до разрушения. Такая закономерность "характерна главным 
образом для сплавов, имеющих большой запас пластичности, когда от¬ 
носительное удлинение за время ползучести превышает 20—25 %. 

На рпс. 6.24 представлены графики зависимости характеристик жа¬ 
ропрочности от состава тройных сплавов платины с палладием и роди¬ 
ем. Как и следовало ожидать, время до разрушения и скорость ползу¬ 
чести в сильной степени зависят от концентрации родия в тройном 
сплаве. Существенное влияние концентрации Рй (в пределах 20—30 %) 
на характеристики жаропрочности тройных сплавов наблюдается лишь 
при содержании в них 10—15 % КЬ. При малом содержании в тройном 
сплаве КЬ (5 %) влияние концентрации палладия на характеристики 
жаропрочности проявляется очень слабо. Тройные платиновые спла¬ 
вы, содержащие 15—35 % Рй, при определенной концентрации КЬ (8— 
13 %) имеют практически такие же характеристики жаропрочности, как 
и двойной дефицитный сплав. Рі —7% КЬ. Достаточно близок к этому 
сплаву по характеристикам жаропрочности сплав Рі —15 % Рй—5 % 
КЬ, что позволяет широко использовать его в промышленности. Трой¬ 
ные сплавы с такой же жаропрочностью, как у сплава Рі —7 % КЬ, 
характеризуются примерным соотношением содержания Рй:КЬ=(2,0— 
3,0) :1. 

При таком подходе к оценке жаропрочности в качестве основы про¬ 
мышленных сплавов представляют интерес композиции на основе пла¬ 
тины с содержанием 25 % Рй и 10 % КЬ (ПлПдРд25—10) и с 35 % Рй 
и 13 % КЬ (ПлПдРдЗб—13). Однако сплавы, содержащие 25—35% Рй, 
имеют повышенную склонность к коррозии в условиях ползучести при 
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Рис. 6.25. Зависимость скорости 
ползучести (а) и времени до раз¬ 
рушения (б) сплавов РІ— рь от со¬ 
держания КЬ при 1500 (7), 1600 (2), 
1700 °С (3) и напряжении 10 МПа 


, I а- 7 1400 °С, что вызывает их ускоренное 

/ разрушение. Для торможения процес- 

1 - // са Разрушения сплавов платины с 

/ 25 35 % Рй и НЬ необходимо повы- 

/ снть нх сопротивление ползучести, что 

/ может быть достигнуто прн лег’иро- 

/ вании Ки или іг. 

/ Среди четверных сплавов с руте- 

/ нием заслуживает внимания платино- 

/ вын сплав, содержащий 25 % Рй 

- / 10 % РЬ и 1,0—1,5 % Ки (ПлПдРдРу 

/ 25—10—1,5). Этот сплав выгодно от- 

- / личается от тройного сплава ПлПдРд 

I у 25—10 значительно меньшей скоро- 

-/ / стью ползучести (в 2,5 раза) и уве- 

■ ^ личенным временем до разрушения 

П Р Н 1400 °С. По характеристикам жа- 
ропрочности прн 1400 °С и началь¬ 
ном напряжении 5 МПа сплав 
і і ПлПдРдРу 25—10—1,5, не уступает 
іо ?п т •’/рь извест,юм У двойному сплаву ПлРд 7, 
/ст обладая значительно меньшей плот¬ 
ностью, стоимостью и дефицитностью 
шии С до Р раз- Ниже приведены справочные дан- 

Э 1— КЪ от со- ные о жаропрочности наиболее изве- 
-тных промышленных сплавов 
-н™ 10 МПа ПлРд7 и ПлРдЮ при 1400 °С и с„ а .,= 
= 5 МПа 


Сплав 

е. %/ч 

х до раз¬ 
рушения, ч 

А % 

ПлРд 7. . 

. . 0,6 

50 

45 

ПлРд 10 . 

. . 0,3 

100 

40 


С увеличением содержания КЬ и Ки в четырехкомпонентном пла¬ 
тиновом сплаве концентрация Рсі может быть повышена до 40—60 % 
при сохранении характеристик жаропрочности на уровне, соответству¬ 
ющем сплаву ПлРд7. 

Легирование тройных сплавов РІ —Рй—КЬ Іг приводит практиче¬ 
ски к таким же результатам, как и легирование Ки: снижается скорость 
ползучести, увеличивается время до разрушения. 

Упрочняющее действие Ки и Іг позволило широко использовать че¬ 
тырехкомпонентные платиновые сплавы в составе многослойных компо¬ 
зиционных материалов. Например, характеристики жаропрочности ма¬ 
териалов иа основе четырехкомпонентных сплавов с двусторонней пла¬ 
кировкой платиной выше, чем у сплава ПлРд7 (при 1400 °С и о„ ач = 
= 5 МПа): 

Материал ё, %/, Т шення? РУ ' 

Пл— ПлПдРдИ — 35 — 13 — 

1,0—Пл. 0,25 145 

Пл—ПлПдРдРу—40— 14— 

1,5—Пл. 0,25 130 

Ѵн°^г)і Н0 э ФФ ективно использование Ки и Іг для легирования спла¬ 
вов I Кп. I іа рис. 6.25 показаны характеристики жаропрочности 
сплавов Рі-КЬ при 1500—1700 °С. Введение Іг или Ки в платиновые 
сплавы с 20 40 /о КЬ приводит к их сильному упрочнению и расширя¬ 
ет температурную область практического применения до 1750—1800 °С. 
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Рис. 6.26. Зависимость времени до разру¬ 
шения при 1200 °С сплавов ПлРдЗлБ—4 
(7) и ПлРдІО (2) от начального напря¬ 
жения 


Рис. 6.27. Зависимость скорости 
ползучести при 1200'С сплавов 
ПлРдЗлБ—4 (7) и ПлРдІО (2) от 
начального напряжения 


Легирование сплавов РІ— КЬ золотом наиболее целесообразно для 
уменьшения их смачивания силикатными расплавами. При этом кон¬ 
центрации легирующих элементов, как правило, не превышают 5—10%. 
На рис. 6.26 и 6.27 приведены характеристики жаропрочности сплава 
ПлРдЗлб—4 и ПлРдІО. 

Повышение жаропрочности сплавов платиновых металлов может 
быть также достигнуто при их микролегировании. Введение в сплавы 
системы РІ— КЬ, Рі— КЬ—Рй и других микродобавок Іг, Ки и Аи спо¬ 
собствует стабилизации их структуры, повышению характеристик жа¬ 
ропрочности. Ниже представлены характеристики жаропрочности при 
1400°С и Онач—5 МПа сплава системы РІ— КЬ—Рй, в который введе¬ 
ны микродобавки Іг и Аи: 


Сплав 

в. %/ч 

х, до разру¬ 
шения, ч 

6, % 

ПлРдПд 20—10 

. . . 0,20 

195 

62 

1 ІлРдІІдИЗл 20- 

-10 — 


42 

0,1—0,1 . . . 

. . . 0,10 

275 


Одним из новых направлений повышения жаропрочности платино¬ 
вых сплавов является легирование их в небольших количествах (0,05— 
0,5%) добавками редких элементов (2г, У и др.). Эти добавки после 
окисления в виде равномерно распределенных дисперсных частиц могут 
в несколько и даже в десятки раз повышать сопротивление ползучести 
и разрушению платины и ее сплавов при ~0,8 Т „ л . 

Влияние химической микронеоднородности 

на жаропрочность платиновых сплавов [377 с. 251—253; 818;819] 
Химическая микропеоднородность, возникающая в слитке при кристал¬ 
лизации, сохраняется в листовом полуфабрикате и оказывает сущест¬ 
венное влияние на жаропрочность платиновых сплавов при ~ 0,8 
За показатель химической микроиеоднородности слитков принимает¬ 
ся разность средних значений концентрации легирующих элементов в 
центре и на периферии дендритной ячейки. Показатель химической 
микроиеоднородности листовых полуфабрикатов определяется по раз¬ 
ности усредненных максимальных и минимальных значений концентра¬ 
ции легирующих элементов. С увеличением показателя химической мик¬ 
ронеоднородности скорость ползучести платиновых сплавов возрастает, 
а время до разрушения уменьшается (рис. 6.28, 6.29). Химическая мнк- 
ронеоднородиость свидетельствует о наличии микроучастков, обеднен¬ 
ных КЬ (в сплавах ПлРдІО и ПлПдРдІб —5) и обогащенных Рй (в 
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Рис. 6.28. Зависимость скорости ползучести ё и времени до разрушения т лис- 
товых образдов сплава ПлРдІО от показателя химической микронеоднородно- 
стн (Дс) Кп в 0,5 кг слитках, полученных в интервале кристаллизации ион 
скорости охлаждения от 50 до 450 град/мни « исп =1400“С, <Г нач =5 МПа) 


Рис. 6.29. Зависимость скорости ползучести (е) и времени до разрушения (т) 
"""'Г'" об ?Г 3 ! 10 г В ,; СПЛа "? І Ч'ПдРдІ5--5 от показателя химической микроиеод- 
нородности (Дс) КЬ и Рсі в 3,0 кг слнтках, полученных в интервале кристал¬ 
лизации при скоростях охлаждения от 200 до 700 град/мнн (1 нсп = Н00Ч: 

°нач МПа) 

сплаве ПлПдРд 15—5). Эти микроучастки являются слабым звеном при 
испытании сплавов на ползучесть и жаропрочность сплавов в значи¬ 
тельной мере определяется жаропрочностью этих участков. С Увеличе¬ 
нием показателя Дс должна возрастать также диффузионная подвиж¬ 
ность атомов, контролирующая высокотемпературную ползучесть. По¬ 
этому с увеличением показателя Дс скорость ползучести сплавов дол¬ 
жна возрастать, а время до разрушения уменьшаться. Рассмотренная 
зависимость жаропрочности от показателя Дс сплавов ПлРдІО и 
ИлПдРд 15—5 характерна также для сплавов ПлРд7, ПлРдЗО 
іІлПдРдРу 25—15—1,5 и др. 

В табл. 6.36 представлены данные о влиянии гомогенизационного 
отжига на химическую микронеоднородность и жаропрочность плати¬ 
новых сплавов. 

Влияние примесей [377 с. 174—177; 29 с. 337—338]. 

Влияние примесей на жаропрочность платиновых сплавов зависит от 
природы примесных элементов, их концентрации и распределения в 
объеме металла, от характера взаимодействия с основными и легиру¬ 
ющими компонентами. Многие химические элементы, которые могут 
входить в состав платиновых сплавов в виде примесей (в количестве 
сотых долей процента и менее), образуют с металлами платиновой 
■ руппы твердые растворы с пониженной температурой плавления (при¬ 
меси Ре, №, Си и др.) или легкоплавкие и хрупкие составляющие 
(примеси РЬ, Зп, Зі, 5Ь, Ві, Р, 5, 5е, Те, Аз, М е , 2п, Ва, А1 и др.) 

условиях промышленного производства в платиновых сплавах 
кон і ротируется содержание 10—12 примесей неблагородных элементов, 
ь таол. 6.37 приведено максимальное содержание примесей, обнару¬ 
женных в платиновых сплавах. Видно, что Мр и Ре вносят основной 
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вклад в общее загрязнение платиновых сплавов. Содержание Ре обу¬ 
словлено, скорее всего, загрязнением сплавов в процессе обработки. 
Загрязнение платиновых сплавов магнием происходит при плавке в 
магнезитовых тиглях. Содержание других примесных элементов обыч¬ 
но не превышает тысячных долей процента. Однако в отдельных слу¬ 
чаях концентрация рассматриваемых примесей в платиновых сплавах 
оказывается достаточной для снижения их жаропрочности и разрушения 
в условиях эксплуатации при высоких температурах. Так как в сплавах 
платиновых металлов может содержаться ряд примесных элементов, то 
установить действие на характеристики жаропрочности каждого из них 
в отдельности весьма трудно. Однако вполне возможно и с практиче¬ 
ской точки зрения очень важно иметь представление о суммарном дей¬ 
ствии всех содержащихся примесей на сопротивление ползучести и раз¬ 
рушению того или иного платинового сплава. В качестве примера мож¬ 
но рассмотреть влияние суммы примесей, содержащихся во всевозмож¬ 
ных сочетаниях в одних и тех же платиновых сплавах разных плавок, 
на характеристики их жаропрочности. 

Влияние примесных элементов на скорость ползучести (е) и вре¬ 
мя до разрушения (т) сплава ПлРд 7 при 1300 и 1400°С и начальном 
напряжении 5 МПа показано в табл. 6.38. Аналогичное влияние приме¬ 
сей на характеристики жаропрочных сплавов ПлРд 10, ПлПдРд 15—5 
и ПлПдРдРу 25—10—1,5 при 1400 °С и начальном напряжении 5 МПа 
приведено в табл. 6.39—6.41. Из табл. 6.38 следует, что даже при сум¬ 
марном содержании вредных примесей менее 0,05 % (плавка № 1) со¬ 
противление ползучести и разрушению сплава ПлРд7 может быть поч¬ 
ти в 2 раза ниже, чем в случае, когда те же примеси отсутствуют или 
имеются только их следы (плавка № 7). 

Соответствующее заключение можно сделать по характеристикам 
жаропрочности различных плавок сплавов ПлРд 10, ПлПдРд 15—5 и 
ПлПдРдРу25—10—1,5. Рассмотренные примеры показывают, что при¬ 
меси неблагородных элементов, содержащиеся в промышленных плати¬ 
новых сплавах, снижают их сопротивление ползучести и разрушению, 
В то же время данные спектрального анализа платиновых сплавов пос¬ 
ле их длительного контакта в процессе эксплуатации с расплавом стек¬ 
ла и огнеупорными керамическими материалами показывают возмож¬ 
ность перехода неблагородных элементов из силикатных материалов на 
поверхность или в объем сплавов платиновых металлов. В табл. 6.42 
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ТАБЛИЦА 6.31 

МАКСИМАЛЬНОЕ СОДЕРЖАНИЕ, %, ВРЕДНЫХ ПРИМЕСЕЙ В ПЛАТИНОВЫХ СПЛАВАХ, ПО ДАННЫМ СПЕКТРАЛЬНОГО 
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числителе приведены значения при температуре 1300 “С, в знаменателе — при 1400"С. 
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приведены в качестве примера данные спектрального анализа 
по содержанию некоторых примесных элементов в сплаве 
ГІлПдРдРу25— 10—1,5 после 200-ч выдержки образцов этого сплава 
при 1400 °С на воздухе и в контакте с расплавом стекла и керамиче¬ 
скими материалами. 

Испытания на ползучесть платиновых сплавов при 1400 С в воз¬ 
душной среде после высокотемпературной выдержки в стекле и в кон¬ 
такте с керамикой показывают, что сопротивление ползучести и раз¬ 
рушению после длительного взаимодействия с силикатными материалами 
может понижаться. Одной из причин этого можно считать загряз¬ 
нение платиновых сплавов примесями неблагородных элементов. Неза¬ 
висимо от источника загрязнения сплавов платиновых металлов (в про¬ 
цессе их изготовления и эксплуатации) примесями неблагородных эле¬ 
ментов, последние оказывают вредное влияние иа характеристики жаро¬ 
прочности платиновых сплавов и снижают долговечность изготавливае¬ 
мых из них изделий. 

Влияние режимов деформации и отжига [34 с. 85—90; 

487 с. 246—249; 817 с. 88—107] 

Режимы деформации и последующего отжига оказывают влияние иа 
структуру и жаропрочность платиновых сплавов при температуре ис¬ 
пытания — 0,8 Гпл. На рис. 6.30—6.32 представлены диаграммы рекрис¬ 
таллизации сплавов ПлРд7, ПлРдЮ и ПлПдРдРу25—10—1,5, характе¬ 
ризующие зависимость размера зерна от степени предварительной 
деформации и температуры отжига. Наибольший размер зерна платино¬ 
вых сплавов наблюдается после относительно небольших степеней де¬ 
формации (до 10—20%) и высоких температур отжига (выше 1300"С). 
Режимы деформации и отжига оказывают влияние как иа размер зерна, 
так и иа дислокационную структуру платиновых сплавов. После соот¬ 
ветствующей деформации и отжига может быть создана дислокацион¬ 
ная структура, при которой достигается максимум жаропрочности. 

Известен способ субструктурного упрочнения платиновых сплавов, 
предусматривающий формирование дислокационной структуры в виде 
сетки полигональных границ. Образование такой структуры возможно 
в процессе отжига после деформации платиновых сплавов в докрити¬ 
ческой области. Например, сплав системы РІ —Рй—№— Іг с 35 % Р<і 
после определенной степени деформации и последующего отжига имеет 
совершенную полигоиизованную структуру в виде гексагональной сетки 
дислокаций (рис. 6.33, а ); после болыцей степени деформации и отжига 
сплав имеет рекристаллизованную структуру (рис. 6.33,6). Образцы 
указанного сплава с полигоиизоваииой структурой более жаропрочны, 
чем образцы с рекристаллизованной структурой после отжига при 
1450°С, 2 ч: 

е, % Структура е, %/ч т, ч 

9 Полигоиизованная 0,12 320 

40 Рекристаллизованная 0,17 100 

Температура отжига оказывает существенное влияние на характер 
формируемой структуры и жаропрочность сплава ПлРдЮ (табл. 6.43). 
Влияние высокотемпературной коррозии 
на жаропрочность платиновых сплавов 
[29 с. 243—245; 377 с. 86, 164—166; 817 с. 49—50, 116—124] 

Длительная эксплуатация изделий из платиновых сплавов при высокой 
температуре (0,70—0,95 Гпл) вызывает их атмосферную и силикатную 
коррозию и изменение химического состава, что обусловлено возгонкой 
па воздухе и растворением в расплаве стекла металла-основы и леги¬ 
рующих элементов. 
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о5Ю го ж во 60 /оо е, % 


Рис. 6.30. Диаграмма рекристаллизации сплава ПлРд7 (т 2 



5 10 го 40 60 60 е,% 


Рис. 6.31. Диаграмма рекристаллизации сплава ПлРдЮ ( т отж 2 ч) 


В табл. 6.44, 6.45 и на рис. 6.34—6.37 представлены данные о ско¬ 
ростях общей коррозии платины, палладия и некоторых их сплавов на 
воздухе и в расплаве стекла при 1400 °С. 

Общая коррозия ряда платиновых сплавов, фиксируемая по скоро¬ 
сти возгонки на воздухе и скорости растворения в расплаве стекла, 
в значительной мере отражает склонность этих сплавов к межкристал¬ 
литной коррозии, которую можно наблюдать по величине растрава 


0,7 



Рис 6.33. Дислокационная структура сплава системы РІ— Рй— Кіі—Іг с 35 % Рй 
после деформации и отжига: 

а — деформация прокаткой иа 9 % + отжиг 1450 °С, 2 ч. Х68000; б деформа¬ 
ция прокаткой на 40 % +отжиг 1450 °С, 2 ч. Х29000 

границ зерен. На рис. 6.38 показана межкристаллитная коррозия на 
поверхности образцов сплавов ПлРдЮ, ПлПдРд25—10 и 
ПлПдРдРу25—10—1,5 после 100-ч нагрева в воздушной атмосфере и в 
расплаве стекла при 1400 "С. 

В табл. 6.46 приведены значения ширины растрава границ зерен на 
поверхности образцов платины, палладия и их сплавов до и после на¬ 
грева в стекле и на воздухе при 1400 °С. 

Из представленных данных следует, что в ненапряженном состоя¬ 
нии (о=0) Ни (см. табл. 6.44) интенсифицирует атмосферную возгонку 
платиновых сплавов и не оказывает существенного влияния иа раство¬ 
рение их в расплаве стекла; Рсі заметно увеличивает склонность пла¬ 
тиновых сплавов к растворению в стекле, а при температуре 1400 °С 
и выше интенсифицирует и возгонку на воздухе. Различная склонность 

















Рис. 6.34. Зависимость скорости 
возгонки Д Е от состава спла¬ 
вов Рі —Рй 


К-10 9 , г/(с№ С) 



% (по массе) 

Рис. 6.35. Зависимость раст¬ 
ворения К от состава спла¬ 
вов РІ —РА в бесщелочном 
стекле при 1400°С 



Рис. 6.36. Зависимость скорости воз¬ 
гонки /С в от состава сплавов РІ —Ки 
при различных температурах 



Рис. 6.37. Температурная зави¬ 
симость скорости возгонки /С ГІ 
чистотой платины (/) и сплава 
ПлЗлб ( 2 ) 


платиновых металлов к возгонке в воздушной атмосфере и к растворе¬ 
нию в расплаве в значительной степени оказывает влияние на возмож¬ 
ное различие жаропрочности металлов и сплавов в этих средах 
(табл. 6.47). 

Развитие процессов возгонки и растворения в расплаве стекла (по 
данным химического анализа) сопровождается снижением в платино¬ 
вых сплавах концентрации Ргі, Іг и Ей. После 100-ч нагрева в ненапря¬ 
женном состоянии при 1400 °С на воздухе концентрация Рсі в сплавах 
ПлПд25, ПлПдЗБ, ПлПдРдРу25—10—1.5 и ПлПдРдЗб—13 понизилась 
соответственно на 1,0; 2,4; 1,8 и 2,5%; концентрация Ей в сплаве 



Рис. 638. Структура поверхности образцов сплавов ПлРдІО (а, г), ШПдРд25— 10 
(б, д). ПлПдРдРу 25—10—1,5 (е, е) после ЮО-ч нагрева при 1400 С С на воз¬ 
духе (а, е, д), в расплаве стекла (б, г, е). Х100 
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ТАБЛИЦА 6.44 


АТМОСФЕРНАЯ И СИЛИКАТНАЯ КОРРОЗИЯ Рі. Ргі И ПЛАТИНОВЫХ 
СПЛАВОВ ПРИ 1400°С, -ІО -10 кг/(м 2 -с) 


Металл или сплав 

Скорость возгонки 
при 

Скорость растворения 
в расплаве стекла при 

0=0 

0 нач= 5МПа 

0=0 

0 нач= 5 МПа 

Рі 

0,8 

36 

0,4 

4,3 

Рё 

4,6 

192 

6,0 

16 

ПлРдЮ 

0,4 

2,5 

0,08 

0,32 

ПлПд25 

— 

1,7 

1,00 

5,40 

ПлПдРд25—10 

0,4 

4,2 

0,80 

7,80 

П лПдРдРу25— 10— 1,5 

4,4 

7,2 

1,60 

5,40 

ПлПдЗБ 

— 

2,8 

1,80 

7,90 

ПлПдРдЗб—13 

0,9 

5,6 

1,80 

13,60 


Примечание. При испытании РІ и Р<і о нач «=2 МПа (скорость возгонки), 
°нач “2,5 МПа (скорость растворения); при испытании сплавов ПлПд25 и ПлПдЗо 
о н ач “ 2 - 5 МПа - 


ПлПдРдРу25—10—1,5 —на 0,7%, а концентрация Іг в сплаве 
РІ —Рё—НИ— Іг — на 0,5 %. 

Возгонка, растворение в стекле и избирательное удаление из пла¬ 
тиновых сплавов легирующих элементов— упрочнителей твердого рас¬ 
твора — ухудшает характеристики жаропрочности. Например, предва¬ 
рительный 100-ч нагрев в ненапряженном состоянии на воздухе при 
1400 °С сплава ПлПдРдРу25—10—1,5 и сплава системы РІ— Рё—НИ— Іг, 
вызывая возгонку и уменьшение концентрации Ки и Іг, снижает время 
до разрушения при последующих испытаниях на ползучесть при 1300— 
1400 °С и Онач=5 МПа в 1,5—1,7 раза при одновременном уменьшении 
относительного удлинения на 20—50 % (табл. 6.48). 

В связи с этим для практического использования платиновых спла¬ 
вов, содержащих Рё, Ки и Іг, целесообразно ограничить развитие про¬ 
цессов возгонки й растворения в стекле и их влияние на жаропроч¬ 
ность и соответственно на стойкость сплавов при их длительной экс¬ 
плуатации. С этой целью можно использовать качественно новое явление, 
заключающееся в том, что в условиях ползучести платиновых спла- 


ТАБЛИЦА 6.45 

СИЛИКАТНАЯ КОРРОЗИЯ РІ И ЕЕ СПЛАВОВ С Аи 


Металл или сплав 

т» ч, при 
1200 °С 

Скорость 
растворе¬ 
ния, -КГ -12 , 
кг/(м 2 -с) 

Скорость 

кгДм 2 -с), 

РІ 

. растворения,-10 12 , 

. в стекле компонентов 
сплава 

Аи | КЬ 

Рі 

200 

1,15 

1,15 



ПлЗл5 

200 

2,14 

0,99 

1,15 

— 

ПлРдЗлб—5 

200 

2,61 

0,66 

1,88 

0,074 

ПлРдЗлэ—5 

400 

1,46 

0,56 

0,86 

0,041 


ТАБЛИЦА 6.46 

МЕЖКРНСТАЛЛИЧЕСКАЯ КОРРОЗИЯ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ 
И СПЛАВОВ 




| Ширина растрава границ зерен 

Металл или сплав 

т отж’ 4 


| после нагрева до 1400 °С 


до нагрева 

в стекле 

на воздухе 


Рі 

35 

0,18 

0,40 

0,39 

Рё 

35 

0,31 

3,9 

2,5 

ПлРдЮ 

100 

0,25 

0,56 

0,70 

ПлПд25 

70 

0,32 

0,73 

0,55 

ПлПдРд25—10 

100 

0,30 

1,26 

0,79 

ПлПд35 

70 

0,33 

0,92 

0,68 


Примечание. За исходное состояние (до нагрева) принято отожженное 
при 1400"С, 2 ч. 


вов их возгонка на воздухе и растворение в расплаве стекла ускоря¬ 
ются; это ускорение тем больше, чем меньше сопротивление сплава 
ползучести. Например, при 1400 °С растворение платины в расплаве 

ТАБЛИЦА 6.47 


ХАРАКТЕРИСТИКА ЖАРОПРОЧНОСТИ РІ, Рй И ИХ СПЛАВА ПРИ 1400 °С 

И с нач -2,5 МПа 


Металл или сплав | 

е, %/ч 

Т, ч 

6. % 

Среда 

РІ 

0,83 

18 

23 

Воздух 


1,50 

10 

23 

Стекло 

Рё 

0,57 

31 

27 

Воздух 


0,72 

16 

19 

Стекло 

ПлПд25 

0,17 

82 

21 

Воздух 


0,23 

62 

20 

Стекло 


стекла при ползучести возрастает на порядок, а жаропрочного сплава 
ПлРдЮ — только в три раза. Скорость возгонки этих материалов при 
ползучести возрастает соответственно на два порядка и в шесть раз. 


ТАБЛИЦА 6.48 

СВОЙСТВА ПЛАТИНОВЫХ СПЛАВОВ ПРИ О нач =5 МПа ДО И ПОСЛЕ 
ІОО-ч ВЫДЕРЖКИ НА ВОЗДУХЕ ПРИ 1400 ”С 


Сплав 

і с с 

псп’ ^ 

| До выдержки | 

После выдержки 

т, ч 

б, % 

т, ч 

| 6 , % 

ПлПдРдРу25— 10— 1,5 

1300 

211 

9,5 

120 

8,0 

Рі— Рё—КЬ— Іг 

1300 

142 

19,0 

95 

13,0 


1400 

55 

20,0 

34 

16,5 


Ч 
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*' Легирование сплава Рі— КЬ 25 % Р<1. 
* ! Легирование сплава Рі— Р4—КЬ 1,5 °/ 
* 3 Легирование сплава Рі— Р<1—КЬ 1,0 Ч 



10 7 0 РЬ,% 50 30 20 РЬ,% 


Рис. 6.39. Зависимость скоро» 
сти возгонки К к сплавов 
РІ— КЬ от их скорости пол¬ 
зучести при 1400 ( а ) и 

1700 °С (б) и О нач “5 МПа 


Одной из возможных причин ускорения возгонки на воздухе и раство¬ 
рения в расплаве стекла при ползучести может быть нарушение сплош¬ 
ности защитного оксидного слоя на поверхности. Следует также при¬ 
нять во внимание, что при 0,7—0,9 Упл может развиваться диффузион¬ 
ная ползучесть, сопровождающаяся повышением концентрации 
вакансий на поверхности и соответственно увеличением вероятности 
отрыва атомов от кристалла. Ускорение возгонки на воздухе и раство¬ 
рения в расплаве стекла при ползучести может быть также следствием 
повышения плотности дислокаций (выходы дислокаций на поверхность 
кристалла являются центрами испарения на воздухе и растворения в 
расплаве стекла). 

На рис. 6.39 показано, что при 1400 и 1700 °С с уменьшением ско¬ 
рости ползучести двойных сплавов РІ —РЬ скорость возгонки умень¬ 
шается. Это снижение скорости возгонки связано только с уменьше¬ 
нием скорости ползучести при увеличении концентрации КЬ, так как 
сам КЬ сравнительно мало изменяет показатели возгонки платиновых 
сплавов в ненапряженном состоянии. 

Следовательно, уменьшая скорость ползучести платиновых сплавов 
за счет упрочняющего легирования, можно снизить развитие коррозии 
и повысить эксплуатационную стойкость. 

Сопоставление данных по скорости ползучести платиновых сплавов 
с ускорением их возгонки на воздухе и растворения в расплаве стекла 
при ползучести (табл. 6.49) показывает, что при легировании платино¬ 
вого сплава новым компонентом, уменьшающим или .увеличивающим 
скорость ползучести, соответственно уменьшается или увеличивается 
показатель ускорения возгонки и растворения в стекломассе при ползу¬ 
чести. 

Таким образом, легирование платиновых сплавов Ки или іг ведет 
к повышению их жаропрочности и одновременному снижению возгонки 
на воздухе и скорости растворения в расплаве стекла при ползучести. 


6.10. Коррозионностойкие материалы 

Применение благородных металлов и их сплавов в качестве материала 
для лабораторной посуды, принадлежностей и аппаратов для химиче¬ 
ской промышленности является традиционным. Еще в начале XIX века 
из платины изготавливали аппараты для выпаривания серной кислоты. 

Использование их в этих областях определяется высокой коррози¬ 
онной стойкостью при комнатной и повышенных температурах, высокой 
температурой плавления, низким давлением пара, а также хорошей жа¬ 
ропрочностью и обрабатываемостью. 

Области применения изделий на основе благородных металлов и ус¬ 
ловия их работы приведены ниже. 
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Материалы на основе платины и ее сплавов: 

— посуда из платины для химического анализа (чашки, лодочки, тигли, 
трубки и т. д.); при этом не рекомендуется плавление или нагрев со¬ 
единений Аз, В, Р, 8і, РЬ, 5п, 2п, 85, 8е, Те, С, 8, нагрев посуды иа же¬ 
лезных подставках; нельзя производить работу с расплавленными нит¬ 
ратами в присутствии щелочных гидроксидов или карбонатов, проводить 
опыты с царской водкой или смесями соляной кислоты и окисляющихся 
веществ, плавку на воздухе щелочей, щелочных оксидов или переки¬ 
сей, или (в меньшей степени) щелочных гидроксидов, плавку с доступом 
воздуха цианидов или щелочных хлоридов при высоких температурах 
(около 1000 °С), длительный нагрев фосфорной кислоты [29]; для по¬ 
вышения формоустойчивости Рі легируют добавками Аи, К!і или іг 
[ 264], а также используют спеченный материал, который получают сме¬ 
шением порошка РІ и сотых долей процента тугоплавких оксидов 
(2гОг, Сг 2 0з); 

— тигли из плакированных материалов (из окалино- и коррозион¬ 
ностойких сталей с внутренним платиновым покрытием) используют 
без нагрева выше 900 °С [264]; 

— тигли из платииооксидоспеченного материала, покрытые с обе¬ 
их сторон платиной, используют в производстве стекла до 1100°С 
[264]; 

— тигли из платины для производства оптического стекла при 
температурах 1100—1400°С [29, 264]; 

— облицовка и плакировка платиной аппаратов, работающих под 
давлением (автоклавов) в условиях агрессивной среды при повышен¬ 
ных температурах [264, 822]; 

— сосуды из платины для компактироваиия радиоактивных отхо¬ 
дов при температурах 1000—1200 °С [264]; 

— покрытия из платины циркония и его сплавов в атомных реак¬ 
торах [38]; 

— фильеры для производства искусственных и синтетических воло¬ 
кон при 100—400 С С в 7,%-иом растворе ЫаОН и 10 %-иом растворе 
Н 2 80 4 из сплавов РІ — 7,5% Аи, Рі — 25% Рсі, Рі— 10% Щі, 
Аи —50 % Рі, Аи —30 % Рі [264, 821]. 

Материалы на основе металлов платиновой группы: 

— тигли для выращивания синтетических кристаллов из расплавов ще¬ 
лочных и щелочноземельных галогенидов или оксидов для изготовле¬ 
ния призм для ультрафиолетовой и инфракрасной спектроскопии, ла¬ 
зерной и мазерной техники; в зависимости от температуры плавления 
оксидов и вида процесса используют тигли из Рі.КЬ, Іг или из сплава 
Рі—Іг [264, 822]; 

— реторты и трубы из палладия в аппаратах перегонки плавико¬ 
вой кислоты [822]; 

— тигли из иридия для изучения химических реакций при темпе¬ 
ратурах 2000—2300°С [9]; 

— покрытия из родия и палладия в прецизионных приборах для 
измерения физических констант в агрессивных средах [9]; 

— тигли из сплава Рсі —Ад для исследования легкоплавких сили¬ 
катов при 1250 °С [29]; 

— лабораторная посуда из серебра в химическом анализе; при 
этом нельзя производить работу с концентрированными растворами, 
например бисульфата щелочи; с растворами солей аммония при 20 °С, 
щелочных цианидов при 20 °С и плавиковой кислоты при 100 °С при 
достаточном доступе воздуха, а также с расплавами щелочных циани¬ 
дов; то же самое относится к действию галогенидов и элементарной 
серы [264]; 


— автоклавы, дистилляциоииые аппараты, баки из серебра для со¬ 
держания агрессивных растворов, паров или газов в химической про¬ 
мышленности; для этой цели применяют как изделия из серебра, так 
и покрытия; применяют также серебро с добавками 0,15 % № для из¬ 
мельчения зерна или 5 % Сй для повышения хлорустойчивости; при 
рабочей температуре выше 200 °С применяют вкладываемые серебря¬ 
ные обкладки; если требуется высокая термопрочность серебра, то ап¬ 
параты изготавливают из виутреннеокислениых серебряных материа¬ 
лов [264]; 

— трубопроводы, нагревательные и охлаждающие элементы — 
змеевики из серебра для химической аппаратуры, работающей в агрес¬ 
сивных средах [264]; для трубопроводов применяют также сплав 
Раііасій (Аи—40 Ад—30 Рй), разработанный фирмой «Дегусса», кото¬ 
рый устойчив при доступе воздуха против действия концентрированной 
соляной кислоты [264]; 

— сосуды для хранения дистиллированной воды и бродильные ча¬ 
ны из серебра для приготовления фруктовых соков в пищевой промыш¬ 
ленности [264]; 

— предохранительные мембраны из серебра в резервуарах высо¬ 
кого давления, содержащих агрессивные жидкости и газы при 120 °С 
[264]; применяют также платину при 450 С С, палладий или сплавы на 
основе золота (Аи—30 Ад, Аи—40 Ад—30 Рй) [264]; 

— пористые фильтры (дозиметры) из серебра для работы в усло¬ 
виях агрессивных жидкостей или газов [264]; применяют также плати¬ 
ну и палладий [264]. 

6.11. Катализаторы 

Благородные металлы являются основными, а в некоторых случаях 
единственными катализаторами многих важнейших промышленных про¬ 
цессов, включая производство высокооктанового бензина путем дегид¬ 
рогенизации нафтеиов, изомеризации и дегидроциклизации парафинов 
(риформинг), окисления аммиака при получении азотной кислоты, окис¬ 
ления этилена в оксид этилена, разнообразных процессов гидрирования 
в химической, нефтехимической, медицинской промышленности. Плати¬ 
на и палладий — основные компоненты катализаторов обезвреживания 
выхлопных газов двигателей внутреннего сгорания, отходящих газов 
предприятий нефтепереработки и нефтехимии, некоторых химических 
производств. О масштабах использования благородных металлов для 
производства катализаторов можно судить по приведенным в табл. 6.50 
данным [823] о промышленности США за 1978 г. 

ТАБЛИЦА 6.50 


ИСПОЛЬЗОВАНИЕ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА 
КАТАЛИЗАТОРОВ В США В 1978 г. 


Процесс 

Катализатор 

Количество благород¬ 
ного металла, т/год 

Обезвреживание выхлопных 

РІ; Рй 

РІ12; РЙ4 

газов автомобилей 



Риформинг 

Рі; Рі— Ре 

РіЗ,4 

Окисление аммиака при произ- 

Рі— КЬ; Рі— КЬ— 

Р11.6; КМ),2; Рй0,І 

водстве азотной кислоты 

Рй 


Окисление этилена в оксид эти- 

Ад 

Ад126 

лена 



Гидрирование 

Рй; Рі 

РЙ4.3; РІО, 5 
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Цифры, приведенные в табл. 6.50, характеризуют только количест¬ 
во катализаторов, производимых в течение года для расширения про¬ 
изводства, а также для восполнения потерь эксплуатируемых катализа¬ 
торов и снижения их активности. Общие количества Рі, Р<1, ВДі и Ад 
в работающих катализаторах гораздо больше. Например, по оценкам 
[823] в процессах гидрирования в промышленности США в 1978 г. 
применяли катализаторы, на которые было использовано 43,5 т Рсі и 
5 т РІ. В подобных масштабах эти металлы используются как катали¬ 
заторы и промышленностью других развитых стран. В меньших коли¬ 
чествах для тех же целей применяют Ри, Іг, Аи. 

Использование благородных металлов в качестве катализаторов 
рентабельно, несмотря на их высокие цены, так как нет других мате¬ 
риалов, обладающих такой же совокупностью каталитических свойств, 
химической устойчивостью, высокими температурами плавления и ки¬ 
пения. 

В процессах дожигания вредных примесей и окисления аммиака 
платина и ее сплавы с палладием и родием месяцами сохраняют ка¬ 
талитическую активность и механическую прочность в кислородсодер¬ 
жащей среде при температурах до 1170 К. Катализаторы риформинга, 
содержащие платину, способствуют специфическим превращениям уг¬ 
леводородов при температурах до 720 К и ие образуют объемных кар¬ 
бидов, что для других металлов приводит к потере каталитической ак¬ 
тивности. Серебро является единственным катализатором, позволяющим 
получать более 70 % оксида этилена в продуктах окисления этилена. 
Еще более высокая избирательность действия достигнута при гидри¬ 
ровании широкого круга соединений на палладиевых катализаторах. 
Например, углеводороды с двумя двойными связями (диолефины), ко¬ 
торые вызывают осмолеиие бензина при хранении, могут быть на 99 % 
прогидрироваиы в моноолефииы, что устраняет осмоление беизииа. 

Некоторые соединения палладия позволяют в растворе при тем¬ 
пературе, близкой к комнатной, с высокими выходами получать ацеталь¬ 
дегид из этилена, винилацетат из этилена и уксусной кислоты, а по¬ 
следняя производится на родиевом катализаторе из метанола и оксида 
углерода с селективностью 99 %. Для сравнения следует отметить, что 
на других катализаторах, например кобальтовом, наряду с уксусной 
кислотой получается ряд побочных продуктов, что затрудняет ее 
очистку. 

' Для пара-ортопревращения водорода при температуре жидкого 
азота рутениевый катализатор в 60 раз более активен, чем оксиды же¬ 
леза или хрома, и позволяет работать с объемной скоростью порядка 
10 е ч _1 , легко комбинируется с теплообменником [824]. 

Особенностью платиновых металлов является усиление их каталити¬ 
ческого действия при совместном воздействии по сравнению с раздель¬ 
ным или последовательным использованием тех же катализаторов. Это 
явление, называемое синергизмом, наблюдается как для смесей двух 
катализаторов, так и для биметаллических катализаторов на одном но¬ 
сителе. Например, со смесью в соотношении 1 :3 катализаторов руте¬ 
ний иа активном угле и палладий иа активном угле, содержавших 5 % 
металла, выход траисдиметилциклогексаиа при гидрировании о-ксило- 
ла при 298 К оказался в 2,5 раза выше, чем над одним рутениевым 
катализатором, хотя на палладиевом катализаторе при тех же усло¬ 
виях гидрирование вообще не происходило. Действие палладия было 
объяснено восстановлением иа ием промежуточного продукта (1,2-ди- 
метнлциклогексаиа), десорбирующегося с рутениевого катализатора 
[825]. Особенно эффективными являются добавки нескольких процен¬ 
тов платины или родия к палладиевым катализаторам гидрирова¬ 
ния [826]. 
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Подробные сведения о реакциях, катализируемых благородными 
металлами и их соединениями, появившиеся в мировой литературе с 
1940 по 1969 г., представлены в справочнике [827]. 

Формы применения благородных металлов 
для катализаторов 

Известны следующие формы применения металлов: 

1) массивный, компактный металл в виде сетки, фольги; 

2) губчатый металл, полученный разложением соли соответствую¬ 
щего металла; 

3) чериь, получаемая при действии восстановителей на соль ме¬ 
талла; 

4) коллоидные металлы, получаемые восстановлением солей в при¬ 
сутствии защитных коллоидов; 

5) катализаторы иа носителях; 

6) сплавные скелетные катализаторы, получаемые выщелачивани¬ 
ем более активного компонента (А1, Мд и др.) из сплава. 

Массивные, компактные катализаторы получают из металлов; они 
ие требуют предварительной обработки, кроме очистки поверхности 
химическим путем или прокаливанием, и в таком виде их используют 
в ряде производств. Это сетки с большой поверхностью, которые ис¬ 
пользуются в основном в реакциях окисления, в электросинтезе в ка¬ 
честве электродов. 

В СССР разработан сплав для катализаториых сеток, содержащий 
РІ, РД, КЬ (ПлПдРд4—3,5), применяющийся наряду с известным спла¬ 
вом ПлРд7,5. 

Впервые Тенар в 1813 г. открыл каталитическое действие РІ, а так¬ 
же Ад и Аи при разложении аммиака. Деви обнаружил каталитический 
эффект РІ при беспламенном горении углеводородов и на этой основе 
создал свою знаменитую «рудничную лампу Деви». 

Губчатая платина была получена Волластоном в 1813 г. разло¬ 
жением ЦН 4 Р1С1 6 . Доберейнер нашел, что губчатая платина катали¬ 
зирует взаимодействие Н 2 и 0 2 уже при комнатной температуре, и ис¬ 
пользовал это свойство для создания своего так называемого гидро- 
пневматического огнива. 

В настоящее время губчатую платину получают разложением солей 
РІ или Н 2 РіС1б в токе водорода. Полученный рыхлый серый металл 
используют для катализироваиия реакций окисления, гидро- и дегидро¬ 
генизации. Активность ее ниже, чем Рі-черии, одиако катализатор менее 
чувствителен к высокой температуре реакции. 

Платиновая чернь — наиболее активный катализатор, хотя его ак¬ 
тивность существенно зависит от природы восстанавливаемой соли и 
от условий проведения реакции. Восстановление соли при получении 
катализатора проводится на холоду или при нагревании. Следует иметь 
в виду, что черни весьма чувствительны к нагреванию (спекаются и 
теряют активность). Сухое восстановление солей Рі, например, может 
быть осуществлено в токе водорода при нагревании, однако получен¬ 
ный этим способом катализатор обычно менее активен, чем при мок¬ 
ром способе получения. Мокрый способ состоит в восстановлении рас¬ 
творов солей Рі действием 2п, Мд, гидроксиламииом, гидразиигидра- 
том, формальдегидом в щелочной среде. Последним методом, известным 
как метод Лёва, получают наиболее активный катализатор. Так, 
50 г Н 2 РіС1 6 в 50 мл воды смешивают с 70 мл формалина и при охлаж¬ 
дении добавляют раствор 50 г КаОН в 50 мл воды. Хорошо промытый 
катализатор сушат в эксикаторе над серной кислотой. Рсі-чернь полу¬ 
чается действием на соли Рй этих же восстановителен, а также фор¬ 
мпата натрия. 
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Катализатор Адамса — коричневый оксид платины — получается 
сплавлением Н 2 РІС1 6 с №N03 при 500 °С. Массу выщелачивают водой 
и промывают. Катализатор особенно активен для реакций гидрогени¬ 
зации. Аналогично получают Р<і катализатор. 

Рі, Рсі и Ни — катализаторы на носителях получают пропиткой 
раствором соли носителя и восстановлением в токе водорода при на¬ 
гревании или мокрым путем восстановлением формальдегидом в щелоч¬ 
ной среде. В качестве носителей применяют А1 2 0з, уголь, алюмосилика¬ 
ты, асбест. 

По Зелинскому Рі и Рб, нанесенные на асбест, восстанавливают 
формалином в присутствии полуторного количества КаОН. Широко 
применяют катализаторы на угле. Катализатор получают пропиткой 
березового активированного угля раствором соли и востановлением в 
токе водорода при 100—150 °С. Особенно пригоден для стереоспецифи- 
ческого восстановления бензильных производных (гидрогенолиз С—-С 
связи) катализатор Рс1(ОН) 2 на угле. Зелинский применял для гидро¬ 
генолиза С—С1 связи в циклических галоидпроизводных катализатор 
Рс1/2п, полученный осаждением Рсі па 7п. В кислой среде 2п раство¬ 
ряется и служит источником водорода. 

Коллоидальные катализаторы получаются восстановлением солей 
металлов в присутствии защитных коллоидов, препятствующих выпаде¬ 
нию мелкораздроблеииых металлов в осадок. Мелкораздробленпые ме¬ 
таллы, так называемые катализаторы Бредига, полученные распыле¬ 
нием металла в дуговом разряде — малостабильные катализаторы. 

В качестве защитных коллоидов используют растворы протальбината 
или лизальбината натрия, выделяемого из яичного белка (катализато¬ 
ры Пааля), или раствор гуммиарабика (катализатор Скита). Актив¬ 
ность катализатора зависит от способа получения и свойств защитного 
коллоида: чем стабильнее коллоид, тем менее активен катализатор. я 

Скелетные катализаторы были получены впервые Репеем в 1924 г. ^ 

путем выщелачивания сплавов каталитически активного металла с ка- « 

талитически неактивным металлом, способным частично или полностью 
удаляться при обработке сплава растворами сильных электролитов. Это 
главным образом сплавы с А1, Мд, 2п. Сплавы получают обычно сплав¬ 
лением компонентов или совместным электроосаждением иа металличе¬ 
ских или графитовых электродах. 

Скелетные Рі, Рсі, РН получают выщелачиванием сплавов, содер¬ 
жащих свыше 50 % А1. Полученные катализаторы обладают высокой 
активностью в анодном окислении водорода и метанола. Скелетную Рі 
готовят также из сплавов с щелочными металлами. Расплавленный Ы 
при 450 °С реагирует с Рі, образуя фазу Лавеса состава ІлР{ 2 . С нат¬ 
рием взаимодействие протекает при 650 С С. После удаления щелочного 
металла гидролизом получают активный Рі-катализатор. Значительный 
интерес представляют бинарные скелетные катализаторы. 

Металлические катализаторы, обработанные предварительно рас¬ 
творами хирального комплексообразующего органического соединения, 
например аминокислоты или оксикислоты, так называемого модифика¬ 
тора, приобретают способность проводить реакции, главным образом 
гидрогенизации С=С и С=0 связей в прохиральных соединениях 
энаитиоселективно, т. е. приводить к оптически активным продуктам 
(Р). Реакция протекает через образование хирального комплекса, на¬ 
ходящегося на поверхности катализатора К, субстрата 5 и модифика¬ 
тора М: 

МКММК8]-*Р. 

Наиболее энантиоселективным катализатором оказался № с добав¬ 
ками благородных металлов VIII группы, модифицированный ( + )-вин- 
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МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ, 
МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ХИРАЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 


Катализатор 

Хиральный агент, моди¬ 
фикатор 

Условия 

реакции 

Субстрат 

Оптически активный 
продукт 

давление водо¬ 
рода, МПа 

О 

о 

название 

оптический вы¬ 
ход, % 

Рй-чернь (или 

Фенил- 

0,1 

20 

Азлактон 

Фенилала- 

40—100 

комплекс) 

этиламин 




НИН 


Рй-чериь (или 

» 

0,1 

20 

Ацето- 

Фенилэти- 

3,5 

комплекс) 




феноксим 

ламин 


(1 % Рй-№)/ 

( + )-вин- 

5,5 

ПО 

Метил- 

Метил-Р- 

90 

кизельгур 

ная кис- 



ацето- 

оксибутират 



лота 



ацетат 



(1 % Ни—№)/ 

То же 

5,5. 

ПО 

То же 

То же 

90 

кизельгур 







Ри скелетный 

» 

10 

80 

Этилаце- 

Этил-р- 

5 





тоацетат 

оксибутират 



ной кислотой. Гидрогенизация на таком катализаторе, например эфи¬ 
ров ацетоуксусной кислоты или ацетилацетоиа, протекает с высокой 
энантиоселективиостью, близкой к 100 %. Благородные металлы в чис¬ 
том виде, например Ки, уступают по эиаитиоселективиости № и Си-ка¬ 
тализаторам, хотя и обнаруживают высокую общую активность в гид¬ 
рировании С=0 связи в кетоэфирах и Р-дикетоиах. 

В восстановительном аминолизе азлактоиов РсГкатализатор прояв¬ 
ляет высокую эиаитиоселективиость. Некоторые наиболее характерные 
данные приведены в табл. 6.51. 

Применение металлических катализаторов в производстве многооб¬ 
разно. 

Производство серной кислоты — окисление 50 2 в 50 2 — осуществ¬ 
ляется путем применения тонкоизмельчениой Рі, Рі/асбест или Рі, на¬ 
несенный на другие носители (силикагель, Мд50 4 ). Относительная ак¬ 
тивность катализаторов в окислении 50 2 убывает в ряду Рі>Іг>Рй. 

Окисление аммиака осуществляется на Рі сетках или фольге. Окис¬ 
ление высших парафинов — на 0з0 4 . 

В общем в реакциях окисления металлы VIII группы не находят 
широкого применения и в ряде случаев заменяются более дешевыми 
и активными катализаторами. 

Гораздо большее значение благородные металлы VIII группы име¬ 
ют в процессах гидрирования — дегидрирования. 

Применение Рі, Рсі и других металлов для дегидрогенизации цик¬ 
лических углеводородов (реакции, открытой Зелинским) позволило 
обогащать нефтяные фракции ароматическими углеводородами. 

Зелинский открыл также, что Рі и Рсі являются активными ката¬ 
лизаторами гидрогенизации олефиновой связи и ароматических угле- 
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водородов при 150 С С в паровой н жидкой фазах. Повышение темпера¬ 
туры до 250— 300 °С усиливает обратный процесс — дегидрогенизацию. 
Реакция характеризуется тем, что сразу отщепляются три молекулы Н 2 , 
а молекула, например, циклогексана превращается в бензол. Оказа¬ 
лось, что этой реакции иа Рі, Рс! и других металлах VIII группы под¬ 
вергаются только 6-члениые циклаиы, что позволило А. А. Баландину 
в рамках созданной им «мультиплетиой теории катализа» сформулиро¬ 
вать принципы структурного и энергетического соответствия в гетеро¬ 
генном катализе. 

По А. А. Баландину, каталитическая активность металлов VIII 
группы в гидро- и дегидрогенизации 6-членных циклических углеводо¬ 
родов связывается с геометрическими факторами — соответствием па¬ 
раметров кристаллической решетки металла межатомным расстояниям 
в реагирующей молекуле органического соединения. Наиболее нагляд¬ 
ной моделью служит дегидрогенизация молекулы циклогексана, плоско 
располагающаяся на грани (111) кристалла Рі, содержащей 6 атомов 
металла. Только металлы с решеткой типа АІ и со следующими пара¬ 
метрами, нм, способны к этой реакции: Рі — 0,27746; Рб— 0,27511; 
Іг — 0,2714: КЬ —0,26901; 08 — 0,26754; 0,27354; Ни — 0,26502; 0,27058. 

Ад и Аи имеют параметры кристаллической решетки, далеко пре¬ 
восходящие указанные, поэтому они не являются катализаторами пре¬ 
вращения цикланов. Помимо геометрических, важны и энергетические 
факторы, связывающие каталитическую активность металлов с величи¬ 
нами энергий связей, например металл — углерод, металл — водород и 
металл — кислород в случае реакции органических молекул, содержа¬ 
щих реагирующие атомы: С, Н, и О. 

Согласно А. А. Баландину между катализатором и реакцией суще¬ 
ствует и энергетическое соответствие. Например, для реакции дегидро¬ 
генизации этилового спирта на Рі 



энергетический барьер Е реакции изобразится секущей иа так назы¬ 
ваемых вулканообразиых кривых в координатах Е — д, где д — адсорб¬ 
ционный потенциал катализатора, равный сумме энергий связей реаги¬ 
рующих атомов с катализатором: д—Е> Р1 __ с +<2 Р1 _ 0 +2<Э Р( _ Н . Зиая 
величины энергий связей, можно теоретически вычислить энергетический 
барьер реакции, а отсюда и энергию активации е=—3/4 Е, и таким об¬ 
разом предсказать оптимальный катализатор для данной реакции. На 
основании этих данных теоретически рассчитывают, например, последо¬ 
вательность насыщения связей С=С, С=0, С=14, содержащихся в 
дайной молекуле на Р1-, Рб-, Ки-металлических катализаторах. Боль¬ 
шое число экспериментальных данных в области гидрогенизационного 
катализа иа металлах подтверждает теоретические расчеты. Кроме то¬ 
го, иа основе мультиплетиой теории были предприняты исследования 
установить связь каталитической активности металлических катализа¬ 
торов, учитывая характеристики объемных соединений, например теп¬ 
лоты сублимации металлов. Так, оказалось, что зависимость активно¬ 


сти металлов в реакции гидрирования олефинов, разложения муравьи¬ 
ной икслоты и других реакциях от теплот сублимации описывается 
также «вулкаиообразиой кривой». 

Закономерности связи каталитической активности металлов с их 
электронным строением и энергетическими характеристиками промежу¬ 
точных каталитических комплексов установлены для ряда каталитиче¬ 
ских систем. 

Каталитическая активность металлов сопоставлена с их электрон¬ 
ным строением, с недостроенностью (/-электронной оболочки. Оказалось, 
что каталитическую активность в реакциях гидро- и дегидрогенизации 
проявляют металлы, содержащие 2—4 несвязанных электрона в запол¬ 
няющихся (/-подуровнях и 1—2 — в 5-подуровнях: Ки4й 7 5в 1 ; КЬ4(/ 8 55‘; 
Рб4б 1С 55°ч^4(/ 9 55 1 ; Оз5(/ 6 6.5 2 ; іг 5(/ 7 65 2 ; РКкАбз 1 . 

Увеличение (/-вакансий в электронной оболочке металла должно 
повышать прочность адсорбционных связей, а следовательно, и катали¬ 
тическую активность. Так, при гидрогенолизе этапа каталитическая 
активность растет от Рб к КЬ и Ри и от Рі к Іг и Об. В реакциях с 
участием водорода (гидрогенизация, дейтерообмеи) удельная катали¬ 
тическая активность растет с заполнением (/-подуровня, достигая мак¬ 
симума при почти полном заполнении, а затем резко падает. Напри¬ 
мер, при добавлении в бинарных сплавах Ад или Аи к Рі, Рб посте¬ 
пенно заполняются (/-подуровни и при содержании 60 % Ад (Аи) 
каталитическая активность становится минимальной. 

Теоретически наиболее обоснованным методом, подтверждающим 
прямое участие (/-электронов, должен быть катализ на сплавах метал¬ 
лов VIII группы с металлами I группы: Ад, Аи (и Си). Эти металлы 
образуют твердые растворы без существенного изменения параметров 
кристаллической решетки, поэтому изменение каталитической активно¬ 
сти при введении, например. Ад в Рб можно отнести целиком за счет 
заполнения (/-подуровня в Рб. В ряде случаев наблюдаемая зависи¬ 
мость каталитической активности от состава сплава отвечает теорети¬ 
чески ожидаемой. Так, при реакциях на Рб—Ад сплавах, включающих 
водород, энергия активации остается постоянной, резко увеличиваясь 
при достижении содержания Ад, отвечающего заполнению (/-подуров¬ 
ня в Рб. Однако в некоторых случаях, например при гидрогенизации 
ацетилена, такой связи не прослеживается. 

Мембранные катализаторы 

Типы мембранных катализаторов. Мембранный катализатор отличается 
от других катализаторов тем, что сочетает каталитическую активность 
с избирательной проницаемостью для одного из участников ускоряемой 
реакции. Например, реакции с присоединением водорода (гидрирова¬ 
ние, гидродеалкилирование и др.) могут быть проведены с более высо¬ 
кой скоростью и селективностью за счет подачи водорода не в смеси 
с другим реагентом, а через мембранный катализатор. Реакции с вы¬ 
делением водорода (дегидрирование, дегидроциклизация и др.) уско¬ 
ряются благодаря удалению образующегося водорода через катализа¬ 
тор. Проницаемыми для водорода мембранными катализаторами яв¬ 
ляются палладий и некоторые сплавы на его основе* 1 . Мембранным 
катализатором, проницаемым для кислорода, может служить серебро, 
каталитически активное в отношении реакций окисления. 

Мембранные катализаторы делятся на два типа, к одному из 
которых принадлежат вещества, обладающие как избирательной газопро¬ 
ницаемостью, так и каталитической активностью. Другой тип мембран¬ 
ных катализаторов составляют системы, в которых функцию избира¬ 
тельной газопроницаемости выполняет один компонент, а каталнтиче- 
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скую активность обеспечивает другой компонент [829]. В более общем 
случае [830] используется третий компонент, являющийся механически 
прочным каркасом этой системы. Мембранные катализаторы, состоящие 
из нескольких слоев, называют композитными. К композитным мембран¬ 
ным катализаторам принадлежат: трехслойиая система (металлокера¬ 
мический лист, слой кремиийоргаиического полимера, пленка палладия 
или сплава иа его основе* 1 , пятислойиая система (с обеих поверхно¬ 
стей находятся пленки палладия или его сплава, нанесенные на 
слои полимера, покрывающие металлокерамический лист). 

Композитные мембранные катализаторы, проницаемые для водоро¬ 
да, содержат в сотни раз меньше благородного металла на едини¬ 
цу поверхности, чем мембранные катализаторы в виде фольги из пал¬ 
ладиевого сплава, и имеют более высокую механическую прочность. Но 
однослойные мембранные катализаторы в виде фольги или трубки более 
термостойки, устойчивы в химически агрессивных средах и меиее слож¬ 
ны в изготовлении. 

В табл. 6.52 указаны реакции, осуществленные на проницаемых 
для водорода катализаторах из палладия и его сплавов, чаще всего г, 
виде фольги или тонкостенных трубок. 

Композитный мембранный катализатор, проницаемый для водоро¬ 
да* 1 , был приготовлен из медного или никелевого металлокерамического 
листа толщиной 0,2—1,0 мм, покрытого слоем полимера иа основе по- 
лидиметилсилоксаиового каучука толщиной 0,2—0,5 мм, который вул¬ 
канизировали при 293 К в течение 2 сут. После 4-ч вакуумирования 
при 343 К на слой полимера в вакууме возгоняли пленку палладия или 
сплава палладия эффективной толщиной 0,01—0,1 мкм. Лист катали¬ 
затора разделял реактор из нержавеющей стали иа две камеры. В ка¬ 
меру, к которой был обращен металлокерамический лист, подавали во¬ 
дород, а в камеру с пленкой палладия или палладиевого сплава — пары 
гидрируемого вещества, например циклопеитадиена при температурах 
366—423 К. Достигалось полное превращение циклопентадиеиа в смесь 
из 92 % циклопеитена (мономера синтетического каучука) и 8 % цик¬ 
лопентана. Аналогичные результаты были получены [858] на мембран¬ 
ном катализаторе в виде фольги из палладиевого сплава, содержавшей 
на единицу поверхности в 100 раз больше драгоценных металлов, чем 
композитный мембранный катализатор. 

' Зависимость каталитических свойств сплавов на основе палладия 
от их состава и термообработки. Бинарные сплавы Рсі с N1, Щі, Ки, Ац, 
Р1, полученные в вакуумной дуговой печи с нерасходуемым вольфра¬ 
мовым электродом, после отжига в вакууме при 1273 К и проката в 
фольгу толщиной 0,1 мм испытывали на каталитическую активность в 
отношении дегидрирования циклогексана [29, 828, 850]. С увеличением 
содержания второго компонента каталитическая активность всех упо¬ 
мянутых сплавов, кроме сплавов с А§, проходит через максимум. Бо¬ 
лее активными, чем Рсі, оказались, в частности, сплавы с 5—6 % (по 
массе) № и 6—9 % (по массе) Рді, а сплавы Рсі— Ар — менее активны¬ 
ми, чем Рсі. Ниже даны для некоторых из этих сплавов температуры, 
соответствующие 33 %-ной глубине дегидрирования циклогексана: 


Состав катализа- Т, К 
тора. % (по мас¬ 
се) 

Рб.593 

Рб—5№ ... 528 

Рсі— ЮМ . . .620 


Состав катализа- Т> К 
тора, % (по мас¬ 
се) 

Рсі— 0,1 Рі ... 630 
Рб—0.5Р1 . . . 545 
Рб— 1,5Рі ... 555 


Состав катализа- Т, І\ 
тора, % (по мас¬ 
се) 

Рб—20А§ ... 630 
Рб—40Ар ... 695 
Рб—50Ар ... 705 
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ТАБЛИЦА 6.52 

МЕМБРАННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ИЗ ПАЛЛАДИЯ И СПЛАВОВ 
НА ЕГО ОСНОВЕ 


Состав катализатора, 

% (по массе) 

Реакция 

Темпера¬ 
тура ре¬ 
акции, к 

Литература 

Рб 

Гидрирование этилена 

423 

[8281 

Рб 

Гидрирование хииоиа 

375 

[832] 

Рб 

Нг-іЬг-обмен, гидрирова¬ 
ние этилена 

423—573 

[833] 

Рб 

Гидрирование этилена 

293—448 

[834] 

Рб—35 Ар 

То же 

327 

[835] 

Рб 

Гидрирование ацетилена 

373—413 

[836] 

Рб—23Ар * 

Гидрирование циклогек¬ 
сена 

343—473 

[837] 

Рб—25Ав 

Сопряжение дегидриро¬ 
вания этана и окисления 
водорода 

725 

*1 

Рб, Рб— 5Ыі, Рб— 
10№, Рб -20Ад, Рб— 
40Ае, Рб- 50Ар 

Дегидрирование цикло¬ 
гексана 

473—760 

[828] 

Рб—23Ав 

Дегидрирование цикло¬ 
гексана в циклогексен 

398 

[838] 

Р6-5.5ЫІ 

Дегидрирование 2-метил- 
бутеиа-1 

402—560 

[839] 

Рб—юрь 

То же 

413—758 

[839} 

Рб—5,5№ 

Дегидроциклизация н- 

гексана, н-гептана н н- 
октаиа 

700-860 

[840] 

Рб-ЮШі 

Дегидроциклизация 

н-гептана 

673—820 

[840] 

Рб—23Ае; Рб—60Аи 

Изомеризация бутена-1 
и траисбутена-2 

573—603 

[841] 

Рб 

Сопряжение дегидриро¬ 
вания циклогексана и 
деметилирования о-кси- 
лола 

703 

[842] 

Рб; Рб—20А^ 

Сопряжение дегидриро¬ 
вания трансбутеиа-2 с 
гидродеметилированием 
толуола или с гидриро¬ 
ванием бензола 

653—713 

[843] 

Рб—25Ац 

Гидрирование изопрена 
в 2-метилбутен-1, гекса¬ 
диена-2,4 и гексадиена- 
1,5 в гексен, стирола в 
этилбензол, акролеина в 
пропионовый альдегид, 
метилвиннлкетона в ме¬ 
тил этилкетон 

523 

[844] 

Рб—25Ае 

Дегидрирование цикло- 
гексанола с образова¬ 
нием циклогексанона и 
фенола 

625 

[844] 
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Продолжение табл. 0.52 


Продолоіссние табл. 652 


Состав катализатора, 

% (по массе) 

Реакция 

Темпера¬ 
тура ре¬ 
акции, к 

Литература 

Рй—5,5№; Рй—ЮКЬ 

Г идродеалкилирование 
толуола 

743—870 

[29] 

Рй—23А@ ** 

Гидрирование бутена-1 
и циклогексена 

383 

[845] 

Рй—5,5№; Рй—ЮКЬ; 
Рй— ЮКи 

Дегидрирование изопен¬ 
тана в изопрен и изопен¬ 
тен 

743—870 


РЙ—25А§ 

Дегидрирование н-бута- 
на преимущественно в 
бутен-1 и изобутана в 
изобѵтен 

603 


РЙ—5,5№ 

Г идродеалкилирование 
этилбензола с образова¬ 
нием толуола и бензола 

800—870 

[846] 

Рй—5Ки 

Дегидроцикли заци я 
н-гексан а 

608—848 

[847[ 

Рй—5№; Рй—5; 

15Мо; РЙ—5Ке 

Г ндродеалкилирование 
а- и Р-метнлнафталииов, 
1,3-; 1,4-; 1,5-; 1,6-; 2,3-; 
2,6-днметилнафталинов 

733—873 

[848] 

?Й—25Ае 

Гидрирование бутадие¬ 
на-1,3 и бутена-1 в бу¬ 
тан, метилметакрилата 
в метилизобутират, ди- 
трет.-бутилэтилепа в ди- 
трет.-бѵтилэтан 

298—573 

[849] 

Рй—Ки (4,5; 5; 6; 7; 1 
7,5; 8,5; 9) 

Дегидрирование цикло¬ 
гексана 

023 

[850, 851| 

Рй—5,914 і 

Гидрирование бензола в 
циклогексан и цикло гек¬ 
сен 

373—473 

[852, 853] 

РЙ; РЙ—ЮКи 

Гидрирование хинона 

403 

[853] 

РЙ—5,9№ 

Сопряжение дегидроцик¬ 
лизации ундекана с гид¬ 
ро деметилированием ди- 
метилнафталина 

860 

|854| 

Рё— 6Кі 

Дегидрирование изоами¬ 
ленов 

600—753 

[855] 

РЙ—2А1 

Перемещение двойной 

связи в пентене-1 

508—608 

[856] 

Рй— 15Мо 

Дегндроциклизация 

н-гексана 

700—788 

[856] 

Рй— 5Ке 

Дегидроциклизация 
н-гептана 

822—878 

[856] 

Рё—нь (7; 10; 15; 20) 

Дегидрирование цикло¬ 
гексана 

400—780 

[857] 

Рй— 2Мо 

Г ндродеалкилирование 
толѵола 

753—859 

*4, 5 

Рй—Ки (4,36; 9.78) 

Гидрирование циклопен¬ 
тадиена 

300—395 

[858] 


ЗОО 


Состав катализатора, 

% (по массе) 

Реакция 

Темпера¬ 
тура ре¬ 
акции, К 

Литература 

Рй—КЬ (2; 5) 

Г идрирование циклопен - 
тадиена 

371—511 

[858] 

Рй—5№ 

Гидрирование фурана, 
2,3-дигидрофураиа и 

сильвана 

325—573 

(859, 8601 

Рй—5№ 

Гидрирование фурфу- 

373—523 

[861] 

Рй—5,9№ 

Сопряжение дегидроге¬ 
низации изоамиленов 
с гидродеметилировани¬ 
ем толуола или окислени¬ 
ем водорода 

723 

[862] 

Рй— 5\Ѵ—ІКи 

Дегидрирование 2-метил- 
бутена-1 

573—771 

4=5 

Рй— 5\Ѵ—ІКи 

Дегидроциклизация 

н-гептана 

723—863 


Рй—5Ке 

Дегидроциклизация 
н-гептана и н-октана 

773—873 

*Б 

РЙ— \Ѵ (5; 10; 15) 

Дегидрирование 2-метил- 
бутена-1 

818 

4=5 

Рй—ЮКЬ 

Гидродеалкилирование 
толуола и о-ксилола 

758—823 

4=6 

РЙ— 5Мі 

Гидрирование фурфу- 

рилового спирта 

373—500 

[863] 

Рй—5,5№ 

Гидрирование 2-метил- 
иафтохинона-1,4 в рас¬ 
творе уксусного ангид¬ 
рида с этерификацией 
образующегося 2-метил- 
нафтогидрохииона-1,4 в 
2-метил-1 ,4-диацетокси- 
нафталин 

405—408 

[864] 

РЙ—2; 15Мо 

Гидрирование бензола 

370—518 

*7 

РЙ—4,36Ки 

Гидрирование циклоок¬ 
тадиена-1,5 

303—339 

*8 

РЙ—Ки (2; 5; 10) 

Дегидрирование цикло¬ 
гексана 

603—713 


РЙ—5Ки 

Дегидроциклизация 

н-гексана 

738—848 

*9 

РЙ— 5Ті; РЙ—7; 15КЬ 

Дегидрирование цик- 

логександиола-1,2 

503—773 

1865] 

РЙ—Си (37; 39; 42) 

То же 

523—673 

[866] 

РЙ—5,9№ ** 

Дегидрирование и гидри¬ 
рование циклогексена 

433—574 

[867] 

РЙ 

Гидрирование бутадиена 

323—373 

[868] 

Рй—5,5№РЙ—-Ки 
(6; 8; 10) 

Дегидрирование изопро¬ 
пилового спирта 

473 

[869] 

РЙ— ЮКи 

Сопряжение дегидиро- 
вания изопропилового 
спирта и гидрирования 
циклопентаднена 

493 

[870] 


501 


ч 



Продолжение табл. 6.52 


Состав катализатора, 

% (по массе) 

Реакция 

Темпера¬ 
тура ре¬ 
акции, К 

Литература 

Рй— ІОКи; Рй—КЬ 

(2; 5; 10) 

Дегидрирование цикло¬ 
гексана 

623 

[871, 872] 

Рй—5,9№ 

Гидрирование ацетилена 

373—453 

[873] 

Рй—5,9№ 

Гидрирование этилена 

293—463 

[874] 

Рй—9,8Ки 

Гидрирование циклопен¬ 
тадиена 

343—393 

[875] 

Рй—Ки (6; 10) 

Гидрирование нитробен¬ 
зола 

303—473 

[876] 

Рй—15КЬ 

Гидрирование нафтали¬ 
на в тетралин 

353—423 

[877] 

РЙ 

Гидрирование этилена 

373 

[878] 


* На реакционную поверхность нанесен слой золота. 

** На гидрирующую поверхность нанесен слой золота толщиной 25 мкм. 

*' Пат. № 3290406 (США), 1967; * 2 Пат. № 3562346 (США), 1971; * 3 Пат. 

ЛЬ 3702876 (США), 1971; 44 Пат. № 3799889 (США), 1974; * 3 Пат. № 3865891 (США). 
1975; * в Пат. № 3876555 (США), 1975; " Пат. № 3931345 (США), 1976; * в Пат. 
ЛЬ 3949011 (США), 1976; *» Пат. № 4026958 (США), 1977. 


Каталитическая активность тем выше, чем ниже указанная темпе¬ 
ратура. Каталитическая активность сплавов Р<1—Ни и Рй—КЬ увели¬ 
чивается после термообработки на воздухе при 923 К, а затем в водо¬ 
роде при 523 К по сравнению с аналогичными обработками при 523 К- 
Электронно-микроскопическим исследованием выявлено увеличение ше¬ 
роховатости поверхности сплавов после высокотемпературной обработ¬ 
ки. Изучение состава поверхностного слоя толщиной 200—500 нм фоль¬ 
ги из сплава Рсі —Ни и Рсі —КЬ методом рентгеновской фотоэлектрон¬ 
ной спектроскопии позволило установить [871, 872, 879], что при 
обработке на воздухе при 673—773 К возникают оксиды металлов, но 
соотношение концентраций металлов в поверхностном слое остается 
близким к среднему по объему сплава. Последнее имело место и после 
14-ч обработки сплавов парами бензола при 623 К. Но если при той же 
температуре сплав контактирует с парами циклогексана, который под¬ 
вергается дегидрированию, то поверхностный слой сплава постепенно 
обогащается Ки или КЬ. Для сплава Рсі —5 Рсі за 21 ч контакта с па¬ 
рами циклогексана содержание КЬ в поверхностном слое достигло 29 % 
(по массе) и при этом превращение циклогексана в бензол постепенно 

возросло до 96 %• 

Выдерживание палладия или его сплава в инертном газе при тем¬ 
пературе 973 К и быстрое охлаждение (закалка) повышают каталити¬ 
ческую активность для ряда реакций [29]. На незакаленной фольге из 
сплава Рсі- —5 № выход бензола при гидродеметилировании толуола при 
841 К был равен 13%, а после закалки фольги увеличился до 36 с /о- На 
фольге из сплава Рй—ЮКЬ при 783 К выход ароматических углеводо¬ 
родов при дегидроциклизации н-гептана возрос от 29 до 69 % в ре¬ 
зультате закалки катализатора. Это позволяет повысить эффективность 
мембранных катализаторов в виде фольги или тонкостенных трубок из 
палладиевых сплавов. 

Преимущества гидрогенизации водородом, поступающим через мем¬ 
бранный катализатор по сравнению с подачей его вместе с гидрируемым 


веществом. При обычно используемом в промышленности способе по¬ 
дачи водорода в смеси с гидрируемым соединением эти два вещества 
конкурируют при адсорбции на поверхности катализатора, что умень¬ 
шает скорость реакции. Такой способ подачи водорода не позволяет 
поддерживать на всей длине слоя катализатора постоянную и низкую 
концентрацию адсорбированного водорода, что необходимо для полу¬ 
чения ценных продуктов неполного гидрирования, которые термодина¬ 
мически неустойчивы в присутствии избытка водорода. Для гидриро¬ 
вания в жидкой фазе скорость поступления водорода к поверхности 
катализатора определяется его растворимостью и коэффициентом диф¬ 
фузии в жидкости. 

Все эти ограничения снимаются при подаче водорода через мембран¬ 
ный катализатор, вдоль другой поверхности которого поступает гидри¬ 
руемое вещество [829]. Концентрация водорода на гидрирующей по¬ 
верхности мембранного катализатора может регулироваться в извест¬ 
ных пределах независимо от концентрации гидрируемого вещества 
путем изменения парциального давления водорода в зоне его подачи. 
При этих условиях в зоне гидрирования равновесие газообразного и 
адсорбированного вещества не устанавливается. Например, при одина¬ 
ковом давлении водорода в зоне гидрирования бензола на внешней 
поверхности трубки из сплава Рй—5,9 № скорость гидрирования оказа¬ 
лась разной при подаче водорода с парами бензола и через стенку труб¬ 
ки [852]. Поддержание низкой концентрации адсорбированного водоро¬ 
да на всей поверхности мембранного катализатора дает возможность 
остановить гидрирование на стадии получения продукта неполного гид¬ 
рирования. На трубке из того же сплава ацетилен гидрируется в эти¬ 
лен без образования продукта полного гидрирования — этана [873]. 
При переносе водорода через фольгу из сплава Рй—9,8 Ни гидрирова¬ 
ние циклопентадиена в циклопентен идет с вдвое меньшим выходом 
продукта полного гидрирования (циклопентана), чем при подаче во¬ 
дорода в смеси с углеводородом [880]. Повышение селективности яв¬ 
ляется одним из важнейших технико-экономических преимуществ мем¬ 
бранных катализаторов гидрогенизации перед обычными. 

Скорость переноса водорода через мембранные катализаторы из 
палладиевых сплавов в сотни раз выше, чем через воду или органиче¬ 
ские жидкости, в среде которых ведется гидрирование во многих про¬ 
цессах производства витаминов, лекарств, химических реактивов. Это 
обусловлено тем, что растворимость водорода в палладии и его спла¬ 
вах в ІО 4 — ІО 5 раз больше, чем в жидкостях, а коэффициент диффу¬ 
зии — только в 100 раз меньше. 

Производительность единицы поверхности палладиевого сплава, 
через который на поверхность выступает водород в высокоактивном 
атомарном состоянии, выше производительности, наблюдаемой при по¬ 
даче на тот же сплав смеси гидрируемого вещества с водородом. Выход 
циклопентена при гидрировании циклопентадиена на фольге из сплава 
Рй—10 Ки на 10 % увеличивается при переходе к подаче водорода че¬ 
рез катализатор [870]. 

Повышение выхода и селективности реакций с выделением водоро¬ 
да за счет его удаления через мембранный катализатор. Многие про¬ 
мышленно важные реакции идут с выделением водорода, повышение 
давление которого уменьшает скорость процесса и вызывает вредные 
побочные реакции. Удаление водорода, образующегося при дегидриро¬ 
вании пзоамиленов, через мембранный катализатор из сплава Рй—5,9 № 
позволяет в полтора раза увеличить выход мономера синтетического 
каучука — изопрена по сравнению с достигаемым на лучших промыш¬ 
ленных катализаторах при более высокой температуре. На мембранном 
( катализаторе не обнаружены побочные продукты (пиперилен, цикло- 
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пентадиен), образующиеся на промышленном катализаторе. Эти ре¬ 
зультаты были воспроизведены в укрупненных реакторах с мембранны¬ 
ми катализаторами на Стерлитамакском опытно-промышленном нефте¬ 
химическом заводе [855]. 

Пирокатехин в настоящее время получают с выходом 80 % Дегид¬ 
рированием циклогександиола-1,2, который при этом частично превра¬ 
щается в побочный продукт —фенол. На мембранном катализаторе из 
сплава Р(1—15 КЬ выход пирокатехина составляет 95 °/о и фенола не 
образуется. 

Преимущества мембранных катализаторов перед обычными в реак¬ 
циях с выделением водорода обусловлены тем, что отщепляемые от 
реагирующих молекул атомы водорода могут сразу проникать в палла¬ 
диевый сплав. Так как концентрация водорода у другой поверхности 
мембранного катализатора поддерживается низкой путем подачи газа- 
носителя, то происходит перенос атомарного водорода из зоны реак¬ 
ции его образования. Таким образом устраняются термодинамические 
и кинетические ограничения реакции с выделением водорода и подавля¬ 
ются побочные процессы, для которых необходима определенная кон¬ 
центрация водорода на поверхности катализатора. 

Явление сопряжения реакций на мембранном катализаторе. Ука¬ 
занные в двух предыдущих разделах преимущества мембранных ката¬ 
лизаторов усиливаются при одновременном проведении на одной по¬ 
верхности мембранного катализатора реакции с выделением водорода, 
а на другой — реакции с его присоединением. Такое сопряжение реак¬ 
ций на мембранном катализаторе было обнаружено и описано в ра¬ 
боте 1 , а также в работе [843]. От известного ранее сопряжения реак¬ 
ций дегидрирования и гидрирования, идущих в одной фазе, сопряжение 
реакций на мембранных катализаторах выгодно отличается тем, что не 
образуется смесь из всех компонентов обеих реакций. 

На мембранном катализаторе осуществляются следующие виды со¬ 
пряжения [829, 881]: 

1. Энергетическое — за счет переноса тепла экзотермической реак¬ 
ции присоединения водорода через обладающий высокой теплопровод¬ 
ностью катализатор к его поверхности, на которой осуществляется эн¬ 
дотермическая реакция с отщеплением водорода. 

2. Термодинамическое — увеличение глубины протекания как реак¬ 
ции'с выделением водорода, так и реакции с присоединением водорода 
в результате переноса образующегося при первой реакции водорода че¬ 
рез мембранный катализатор в зону протекания второй реакции. Ре¬ 
акцию, не идущую самопроизвольно (АС°>0), можно осуществить за 
счет убыли энергии Гиббса другой реакции (АО^СО) при условии 
|ЛО°|>|ЛО?|. 

3. Кинетическое — за счет переноса общего компонента обеих ре¬ 
акций через мембранный катализатор в активном (атомарном) со¬ 
стоянии. 

Экспериментальные доказательства эффективности сопряжения ре¬ 
акций на мембранных катализаторах были получены для нескольких пар 
реакций. На внешней поверхности палладиевой трубки при гидрировании 
бензола водородом, образующимся на внутренней поверхности в резуль¬ 
тате дегидрирования трансбутена-2 в бутадиен, получено [843] послед¬ 
него в 2 тыс. раз больше с единицы поверхности, чем для промышлен¬ 
ного катализатора К-16 [882], и без образования побочных продуктов. 

При сопряжении дегидрирования изопропанола с гидрированием 


1 Пат. 3290406 (США), 1966. 


циклопентадиена степень превращения изопропанола достигает 39 % 
против 20 % без сопряжения, выход циклопентена 95 % против /2 ю 
без сопряжения. Из зоны дегидрирования изопропанола при сопряже¬ 
нии удаляется 49 % от количества выделившегося водорода, а при про¬ 
дувании инертного газа вдоль другой поверхности мембранного ката¬ 
лизатора - только 20% [870]. Это характеризует эффективность про¬ 
ведения обеих реакций, как и повышение селективности получения 
циклопентена — продукта неполного гидрирования циклопентаднена. 

Для осуществления сопряжения реакций на мембранных катали¬ 
заторах разработаны конструкции реакторов *, которые отличаются от 
аппаратов для выделения водорода из газовых смесей диффузиеи через 
палладиевые сплавы тем, что обеспечен проток реагентов без застойных 
зон по обе стороны катализатора, объемы этих двух зон соизмеримы 
и свободны от деталей, на поверхности которых могут происходить не¬ 
желательные побочные процессы. 

От реакторов с гранулированным катализатором реакторы с мем¬ 
бранным катализатором выгодно отличаются постоянством во времени 
газодинамического сопротивления, так как не происходит изменения 
формы или усадки гранул. Механическому износу мембранный катали¬ 
затор в виде фольги или трубки подвержен гораздо меньше, чем пал¬ 
ладиевые катализаторы на носителях (активный уголь, оксид алюминия 
и др) Поэтому при переходе к мембранным катализаторам потерн 
благородного металла сократятся и будут устранены загрязнения про¬ 
дуктов мельчайшими частицами активного угля или другого носителя. 

Кроме отмеченных выше преимуществ мембранных катализаторов 
из палладиевых сплавов, следует указать их устойчивость ко многим 
химически агрессивным средам, в том числе к уксусному ангидриду. На 
этом основано объединение в одну стадию и проведение в одном ре¬ 
акторе двух процессов: гидрирования, например 2-метилнафтохинона-1,4 
в соответствующий гидрохинон, и его ацетилирования уксусным ангид¬ 
ридом, который служит растворителем исходного вещества, с образо¬ 
ванием витамина К« [864]. В настоящее время эти две стадии прово¬ 
дятся в разных аппаратах, причем гидрирование осуществляется в ав¬ 
токлаве. Использование мембранного катализатора в виде трубки из 
палладиевого сплава позволяет отказаться от аппаратуры высокого 
давления н трудоемкого отфильтровываішя дисперсного катализатора 
от продуктов реакции гидрирования. Все это обеспечивает не только 
удешевление производства, но и повышение чистоты получаемого вита¬ 
мина К*. 

Высокая селективность мембранных катализаторов и их устопчи- 
вость к износу позволяют использовать их при создании безотходных 
технологических процессов. 


6.12. Сплавы для стоматологии 

Классификация и требования 

Сплавы с благородными металлами, применяющиеся в ортопедической 
стоматологии, классифицируются в зависимости от назначения по 
группам: 

1. Для отливки зубных протезов и деталей. 

2. Для штамповки коронок и других деталей. 

3. Для зубных протезов с керамическими покрытиями. 

4. Для различных промежуточных назначений. 


і Пат № 3779711 (США), 1973; Пат. № 3849076 (США), 1974; 
Пат. № 4014657 (США), 1977. 
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К группе 4 здесь отнесены сплавы, по химическому составу вхо¬ 
дящие в группы 1, 2, 3, предназначенные для изготовления замковых 
креплений, штифтов, бюгельных протезов, пломбировочных вкладок 
и др. 

Сплавы для отливки зубных протезов. К этим сплавам предъявля¬ 
ются следующие требования: жидкотекучесть и малый коэффициент 
усадки при кристаллизации; высокие прочностные свойства и износо¬ 
устойчивость; минимальная разница электрических потенциалов с ма¬ 
териалами других элементов зубного протеза и биологическая совмес¬ 
тимость с тканями полости рта; минимальное содержание примесей не¬ 
благородных металлов. 

Типы литейных сплавов 

Литейные сплавы золота для зубоврачебной техники подразделяют на 
четыре типа в соответствии с нх твердостью или механической проч¬ 
ностью. Сплавы типа 1 являются относительно мягкими, однофазными, 
не упрочняемыми термической обработкой и используемыми при мини¬ 
мальных напряжениях. 

Сплавы типа 2 более твердые, используются для рабочих прокла¬ 
док среднего сечения, в то время как материалы типа 3 применяют для 
высоконапряженных коронок и мостов. Экстратвердые золотые сплавы 
типа 4 пригодны для реставраторов и применяются для тонких вста¬ 
вок, которые должны противостоять высоким нагрузкам. 

Литейные сплавы — это в основном сплавы системы Аи—Ад—Си 
с добавками Р(1, Рі, состав которых, % (по массе, приведен ниже [883]: 


Тип 

сплава 

Аи 


Си 

Рсі 

Р( 

2п 

і 

80,2—95,8 

2,4—12,0 

1.6—6,2 

0—3,6 

0—1,0 

0—1,2 

2 

73,0—83,0 

6,9—14,6 

5,8—10,5 

0-5,6 

0_4,2 

0—1,4 

3 

71,0—79,8 

5,2—13,4 

7,1—12,6 

0-6,5 

0—7^5 

0—2,0 

4 

62,4-71,9 

8,0—17,4 

8,6—15,4 

0—10,1 

0,2—8,2 

0—2,7 


Механические свойства литейных сплавов: 


Состояние 

0 В , МПа 

6, % 

НВ, МПа 

Мягкое 

208—310 

20—35 

450—700 

» 

310—380 

20—35 

800—900 

Мягкое/ упроч¬ 

330—395 

20—25 

950—1150 

ненное 

410—565 

6—20 

1150—1650 

То же 

410—520 

4—25 

1300—1600 


690—830 

1—6 

2100—2350 


Известны сплавы, содержащие до 50 % Аи. Эти сплавы, используе¬ 
мые для изготовления коронок и мостов, можно разделить на две груп¬ 
пы: содержащие менее 10 % Аи и 20—30 % Рй, 50—70 % Ад, Си и 2п; 
содержащие 50 % Аи н 5—10 % Рсі, а также добавки Ад, Си и 2п. 

Среди литейных сплавов белого золота выделяют три типа спла¬ 
вов: твердый и два особо твердых. Состав литейных сплавов белого 
золота, % (по массе), приведен ниже [3]: 

Тип сплава Аи Ац Си Рс] Р( 2п 

Твердый .... 05—70 7—12 6—10 10—12 4( П шх) 1—2 

Особо твердый . . 60—05 10—15 9—12 6—10 4—8 1—2 

То же. 28—30 25—30 20-25 15—20 3—7 0 5—1,5 
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Механические свойства литейных сплавов белого золота: 

Тип сплава НВ, МПа ° в > МПа 

Твердый 1050-1165/1200-1760 350-400/420-530 

Особо твер- 1300-1800/2250-2600 460-530/770-840 

То И же 1600-1800/2200-2800 580-610/810-910 


Продолжение 

Тип сплава МПа б» % 

Твердый 170-210/200-320 

Особо твер- 280-320/530-580 9-15/1-3 

То'же 350-390/460-700 9-12/2-3 

Примечание. В числителе — значения после закалки, в знаменателе - 
после закалки и старения. 


В СССР используют сплавы марки ЗлСрМЭОО—40 и Пд 190 (Ад— 
19 о/ 0 Р(і —0,7 о/о С(1, 1,2 % 2п), обладающие высокой пластичностью. 
Их поставляют в виде дисков и используют для изготовления штам¬ 
пованных деталей. Свойства этих сплавов приведены ниже: 

Сплав а- 10-3, кг/м» < м , °С V МПа НѴ, МПа 6, % 

ЗлСрМЭОО— 17,5 963—995 300/570 860/1820 27/13 

40 

ПдІ90 . . . 10,6 1040—1100 — 780/1630 — 

Примечание. В числителе — в отожженном, в знаменателе — в деформи- 
рованном состоянии. 

Сплавы для штамповки 

К сплавам для изготовления штампованных деталей зубных протезов 
предъявляются в основном те же требования, что и к литейным спла¬ 
вам. Близость свойств сплавов, предназначенных для отливки и штам¬ 
повки, является очень важным условием для создания и нормального 
функционирования комплексного зубного протеза. Более высокие тре¬ 
бования к сплавам для изготовления штампованных деталей предъяв¬ 
ляются в отношении пластичности. 

В СССР для изготовления штампованных коронок и других дета¬ 
лей протезов применяют уже упоминавшийся сплав марки ЗлСрМЭОО 
40 н сплав марки Пд 250 (Ад—25 °/о Р ( 1—1,4 2п), имеющего следую¬ 
щие свойства: НѴ 75 МПа, <т Е =30 МПа, 6 т [п—15%, Аіл = П00-^ 

-1160°С, с/ = 10,7-10 3 кг/м 3 . 

Сплавы для изготовления зубных протезов 
с керамическими покрытиями 

В медицинской практике одним из важнейших направлений является 
создание оптимальных составов сплавов для высококачественных зуб¬ 
ных протезов с керамическими покрытиями. 

Такие сплавы должны удовлетворять ряду требований, основными 
из которых являются [884, 885]: близкие значения термической дефор¬ 
мации п коэффициента линейного расширения сплава и керамики в 
пределах температур от комнатной до 600 °С; образование адгезион- 
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ных оксидов, обеспечивающих надежное и длительное соединение 
сплава и керамики; неизменность цвета керамики; температура плав¬ 
ления сплава должна быть на 150 °С выше температуры вжигания ке¬ 
рамической массы в сплав. 

ниже'[884*' ^ МаССе ^’ такнх спла вов на основе золота приведен 


А§ 

РсІ 

рі 

ш 

Іг 

2,4 

0,8 

12,4 

_ 

— 

1,0 

4,6 

6,1 

0,6 

_ 

1,3 

4,6 

7,9 

1,26 

0,15 

12,1 

29,5 

.—. 

6,8 


15,7 

25,4 

— 

— 

_ 


• о*,* 25,4 — — _ 4,6 -— 

Прочность сплавов с высоким содержанием золота соответствует 
прочности литейных сплавов 3 и 4 типов. Более высокой прочностью 
обладают сплавы с низким содержанием Аи, но они меньше упрочня¬ 
ются термообработкой. Іп или 8п присутствуют в этих сплавах для 
снижения высокой температуры плавления, связанной с большим со¬ 
держанием Рй. 

Сплавы различных промежуточных назначений 
в зубном протезировании 

К таким сплавам предъявляются те же требования, что и к сплавам 
групп I, 3 в зависим ости от назначения. 

По химическому составу и физико-механическим свойствам онн в 
значительной мере совпадают со свойствами сплавов указанных выше 
групп. Однако ряд из них имеет самостоятельное значение, например 
сплав ЗлПлСрМ750 90—80 для изготовления Кламмеров в пластинча¬ 
тых бюгельных протезах, штифтов и вкладок. 

В зубопротезнрованин для изготовления пломб все большее при¬ 
менение находят сплавы различных металлов. ^ 

Для отливки вкладок, применяющихся прн пломбировании зубов 
используют сплавы с Аи, Ац и Рй. 1 '* 

Амальгамы 

Амальгамы преимущественно состоят из А^ н 5п в отношении при- 

СиТо 2 Л % °2п 00ТВеТСТВУЮЩеМ соеднненшо А ёз5п, с добавками до 6 % 

Амальгамные сплавы обычно смешивают с Ш в отношении пои- 
мерно 1:1.. ѵ 

6.13. Материалы для ювелирного производства 

Технические требования к ювелирным сплавам 

Ювелирными изделиями называют предметы украшения человека и 
окружающей его обстановки, изготовленные с использованием благо¬ 
родных металлов и драгоценных камней, а также других долговечных 
материалов при условии их высокохудожественной обработки. 

Сплавы благородных металлов, применяемые для изготовления 
ювелирных изделий, должны удовлетворять эстетическим, эксплуата¬ 
ционным и технологическим требованиям, а также соответствовать тре- 
оованиям Госсаиинспекции Министерства здравоохранения СССР 
«п„„„ ™ с г п . Лаеов - Ювелирные сплавы должны обладать определенным 
ярким устойчивым цветом. Они делятся на цветные и белые (ахрома¬ 
тичные). Для каждого ювелирного сплава должно быть разработало 
несколько припоев, удовлетворительно совпадающих по цвету с основ¬ 
ным металлом. 


508 


Пробность сплавов. Для изготовления ювелирных изделий приме¬ 
няют сплавы с определенным содержанием благородного металла — 
пробой. Проба сплава ювелирного изделия удостоверяется клеймом 
Инспекции пробирного надзора Минфина СССР. 

Коррозионная стойкость ювелирных сплавов должна обеспечивать 
устойчивость поверхности ювелирных изделий к воздействию внешней 
среды в нормальных (бытовых) условиях эксплуатации. Наиболее ус¬ 
тойчивы ювелирные сплавы золота и платины высоких проб. 

Износостойкость ювелирных сплавов должна быть достаточной 
для сохранения качества поверхности изделий при механических воз¬ 
действиях в условиях эксплуатации, т. е. обеспечивать устойчивость 
против образования рисок и царапин на поверхности. Износостойкость 
ювелирных изделий обеспечивается определенным уровнем твердости 
сплава. Из-за низкой твердости не получили практического примене¬ 
ния чистые благородные металлы. Легирование их неблагородными ме¬ 
таллами позволяет повысить твердость и другие механические характе¬ 
ристики. 

Прочностные характеристики. Механическая прочность ювелирных 
сплавов должна обеспечивать цельность и неизменность формы юве¬ 
лирного изделия, отсутствие деформации отдельных частей в процес¬ 
се носкн. Наиболее высокие требования по механической прочности 
предъявляются к элементам ювелирных изделий, обеспечивающим кре¬ 
пление ювелирных камней. Помимо значения временного сопротивле¬ 
ния, важное значение имеет величина предела пропорциональности 
сплава. При высоких значениях предела пропорциональности требу¬ 
ются большие усилия при закреплении, что приводит к повышенному 
браку вставок по сколам. 

Технологичность сплавов. Технологические особенности конкретных 
ювелирных изделий определяют требования к технологичности сплавов 
на различных операциях, которые в общем виде можно сформулиро¬ 
вать так: плотный однородный слиток при литье в изложницу с равно¬ 
мерным распределением компонентов по высоте; пригодность к плас¬ 
тической деформации со значительными степенями обжатия; мелкозер¬ 
нистая структура при точном литье; отсутствие красноломкости при 
пайке; возможность переработки оборотного металла без заметного 
ухудшения прочности н пластичности сплава. 

Пробность сплавов благородных металлов 
и клеймение ювелирных изделий 

Важнейшей характеристикой ювелирных изделий является их проба. 
В нашей стране с 1927 г. установлена метрическая система проб, в ко¬ 
торой содержание основного металла выражается в тысячных долях 
или количеством граммов благородного металла в одном килограмме 
сплава. Чистые металлы —Аи, Ар, Рі— имеют условную (расчетную) 
пробу 1000°. Реальные металлы из-за наличия примесей имеют пробу 
нс выше 999,9°—999,99°. Для определения пробности сплава известно¬ 
го состава содержание благородного металла, выраженное в процен¬ 
тах, нужно умножить на 10. 

Для ювелирных изделий предусмотрены следующие пробы: 
для золотых изделий — 375°, 500°, 583°, 750°, 958°; 
для серебряных изделий — 750°, 800°, 875°, 916°, 925°; 
для изделий из платины—950°; 
для изделий из палладия — 500°, 850°. 

До 1927 г. в нашей стране применялась русская золотниковая про¬ 
ба, выражавшая содержание благородного металла его массой в зо¬ 
лотниках, приходящейся на 1 фунт сплава (в фунте содержалось 96 
золотников). По содержанию золота 56 проба в золотнпковой системе 
эквивалентна 583 пробе метрической системы. 
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В Англии и США применяют систему проб в каратах, при которой 
чистому металлу соответствует проба в 24 карата. 

Ниже приведены пробности сплавов в разных системах: 


Метрическая 

Золотнико¬ 

Каратаая 

Метричес¬ 

Золотни¬ 

Каратаая 


вая 


кая 

ковая 


1000 

96 

24 

583(585) 

56 

14 

958 

92 

23 

500 

48 

12 

916 

88 

22 

375 

36 

9 

875 

84 

21 

333 


8 

750 

72 

18 





Все ювелирные изделия, изготовляемые как промышленными пред¬ 
приятиями, так и в системе бытового обслуживания населения, предъ¬ 
являют для опробирования н клеймения в соответствующую террито¬ 
риальную инспекцию пробирного надзора. Инспекции проверяют соот¬ 
ветствие изделий заявляемой пробе и ставят клеймо, удостоверяющее 
эту пробу. 

Клейма делятся на две группы -— основные и дополнительные (рис. 
6.40,6.41). 

Основные пробирные клейма имеют самостоятельное значение н 
удостоверяют соответствие изделия указанной на клейме пробе. До¬ 
полнительные клейма применяют только в сочетании с одним нз ос¬ 
новных пробирных клейм. 

Клейма литера Е предназначены для клеймения изделий, не соот¬ 
ветствующих заявленной пробе (выходящих за пределы допустимого 
отклонения), и для изделий, после реставрации оказавшихся ниже обо¬ 
значенной пробы. 

Все второстепенные и дополнительные части изделий должны 
быть заклеймены клеймом литера Д. 
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Рис. 6.40. Основные клейма Инспекции пробирного надзора СССР: 
о — знак удостоверения: б — для изделий из золота и платины; в — для изде¬ 
лий из серебра; г — для изделий нз палладия; д — клеймо литера В ставится 
иа пломбах; е — клеймо литера Г (для сусального золота) 




а 
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Рис. 6.41. Дополнительные клейма; 
а — для отъемных частей (литер Д); 
б —для изделий, не соответствую¬ 
щих заявленной пробе (литер Е) 
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Клеймение изделий из благородных металлов производится, исхо¬ 
дя из результатов опробирования их на пробирном камне н контроль¬ 
ного анализа. 

Допускаемые отклонения фактической пробы от номинальной (не 
более): 


Сплавов золота в полуфабрикатах . . ... ±3 пробы 

Сплавов серебра, платины, палладия . ... . ±5 проб 

Изделий из золота. . . ±5 » 

Изделий из серебра но основному металлу ... ±5 » 

Изделий из серебра с припоем. ±15 » 

Филигранных мелких изделий из серебра вместе с при¬ 
поем . . ±20 » 

Изделий нз платины. .... ±10 я 

Изделий из сплавов палладия . ... ±15 » 


Цветовые характеристики золотых сплавов 

Цветовая диаграмма системы Аи—-Ад-—Си была разработана Й. Лей- 
зером [886] на основе визуальной оценки образцов сплавов этой си¬ 
стемы. Было изготовлено 1089 составов сплавов, позволивших выделить 
цветовые области методом сплошного сканирования. 

В последние годы для объективной оценки цвета золотых сплавов 
применяют методы колориметрии по системе МКО (Международной 
комиссии по освещению) [887]. 

В табл. 6.53 приведены цветовые характеристики ряда золотых 
сплавов, полученные по результатам измерения спектральных коэффи- 

ТАБЛИЦЛ 6.63 


КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СПЛАВОВ ЗОЛОТА 
(ДЛЯ ИСТОЧНИКА СВЕТА С) 


Сплав, № 

Содержание, % (по массе) 

Светлота 

Координаты 

цветности 

Цветовой тон 

Насыщен¬ 
ность цвета, 

% 

Аи 

Ае 

Си 

Рб 

X 

У 

1 

100 




69,7 

0.394 

0,389 

579 

43,5 

2 

— 

100 

— 

— 

86,1 

0,316 

0,323 

■ - 

— 

3 

— 

— 

100 

— 

58,3 

0,356 

0,335 

589 

18,3 

4 

85,8 

4,2 

— 

— 

72,2 

0,382 

0,392 

576,5 

41,1 

5 

95,8 

— 

4,2 

— 

67,6 

0,379 

0,367 

581 

33,5 

6 

75,0 

25,0 

— 

■ - 

82,4 

0,347 

0,375 

571 

26,7 

7 

75,0 

21,3 

3,7 

— 

76,8 

0,354 

0,374 

574 

29,1 

8 

75,0 

15,0 

10,0 

— 

75,6 

0,358 

0,364 

577 

27,3 

9 

75,0 

5,0 

20,0 

— 

68,5 

0,358 

0,347 

583 

22,1 

10 

75,0 

• -- 

25,0 

— 

66,2 

0,354 

0,338 

586 

18,2 

11 

58,3 

41,7 

— 

— 

85,1 

0,326 

0,345 

570 

12,6 

12 

58,3 

35,0 

6,7 

— 

86,2 

0,341 

0,359 

572 

20,9 

13 

58,3 

20,0 

21,7 

— 

78,0 

0,348 

0,348 

579 

19,8 

14 

58,3 

8,0 

33,7 

— 

73,6 

0,356 

0,345 

584 

20,5 

15 

58,3 

— 

41,7 

— 

64,4 

0,352 

0,335 

588 

18,2 

16 

37,5 

62,5 

— 

— 

86,5 

0,321 

0,330 

574 

7,0 

17 

37,5 

10,0 

48,7 

3,8 

63.5 

0,348 

0,339 

584,5 

17,0 


510 


511 













циентов отражения образцов [888]. 
Представлены координаты цвета 
в системе ХѴ2, рассчитанные для 
источника света С. Цвет характе¬ 
ризуется величиной V — коэффи¬ 
циентом яркости или светлоты цве¬ 
та и цветностью, задаваемой ко¬ 
ординатами цветности х и у. По¬ 
мимо этих независимых характе¬ 
ристик, для наглядного представ¬ 
ления цвета применяются произ¬ 
водные понятия: цветовой тон, со¬ 
ответствующий длине волны чис¬ 
того спектрального цвета; насы¬ 
щенность, отражающая соотноше¬ 
ние спектрального н ахроматиче¬ 
ского цветов (рис. 6.42). 

Из представленных в табл. 6.53 
данных следует, что наиболее на- 



Рис. 6.42. Цветовые области спла¬ 
вов золота в системе Аи—А&—Си 
[708] 


сыщенным цветом обладает зол о- 

то. Насыщенность цвета золота при его легировании быстро падает, осо¬ 
бенно при введении меди. Гораздо меньше падение насыщенности цве¬ 
та при легировании серебром, что явно проявляется прн сравнении спла¬ 
вов 958 пробы. Можно отметить падение насыщенности цвета со сниже¬ 
нием пробы сплавов золота, хотя бинарные сплавы Аи—Си 750, 853, 
375 и 333 проб очнь близки по цветности. Разница в цвете становится 
заметной при легировании их серебром. 

По цветовому тону все сплавы тройной системы располагаются в 
интервале от 589 нм (желто-оранжевый цветовой тон меди) до 570 им 
(бинарные сплавы 750 и 583 проб с серебром зеленовато-желтого то¬ 
на). На сплавах 750 пробы удается получить наиболее необычные то¬ 
на зеленоватого оттенка. С уменьшением пробы резко снижается на¬ 
сыщенность в области бинарных сплавов Аи—Ад, что приводит к по¬ 
лучению обесцвеченных сплавов при содержании свыше 60 % Ад. 
Сплавы золота в ювелирном производстве 

Состав и свойства сплавов золота, применяемых ювелирной промыш¬ 


ленностью, приведены в табл. 6.54—6.56. 


ТАБЛИЦА 6.54 


• литейные сплавы белого золота 


•'Марка сплава 

Содержание, ® 

/ 0 (по массе) 

и. 

т 

о 

чз 

т , 

! 

К 

Аи 

1 

Си 

N1 і 

2п 

прочие 

ликвидуса 

та 

о 

>> 

< 

Ч 

О 

о 

ЗлМНЦ750—15—7,5 

75,0 

15,0 

7,5 

2,5 

__ 

14,8 

1218 

1188 

ЗлМНЦ750—12,5—10 

75,0 

12,5 

10,0 

Ост. 

0,03 Ке 

14,8 

1223 

1183 

ЗлМНЦ583—25—12,5 

58,3 

25.0 

12,5 

4,2 

— 

12,8 

1258 

1208 

ЗлМНЦ583—16—17 

о8,3 

16.2 

17,0 

8,5 

— 

12,6 

1298 

1178 

ЗлМНЦ583—22—15 

58,3 

22.0 

14,7 

4,8 

0,2 Мп 

12,8 

1263 

1173 


І 


I 

.1 


Продолжение табл. 6.54 


Марка сплава 

Механические свойства в литом состоянии 

Насыщенность цвета 

а Е , МПа 

с , МПа 

6, % 

НѴ, МПа 

ЗлМНЦ750—15—7,5 

450—500 

390 440 

20—30 

1470—1960 

0,13 

ЗлМНЦ750—12,5—10 

460—510 

390 440 

20—30 

1760—2060 

0,11 

ЗлМНЦ583—25 -12,5 

450—500 

265—295 

37—48 

1420—1570 

0,10 

ЗлМНЦ583—16—17 

550—615 

390—420 

25—35 

1470—1960 

0,08 

ЗлМНЦ583—22—15 

490—530 

300—340 

40—50 

1420—1570 

0,10 


Сплавы золота 958 пробы имеют наиболее высокую химическую 
стойкость, но из-за низких механических свойств используются только 
для изготовления обручальных колец. Сплавы 750 пробы химически ус¬ 
тойчивы против действия сильных кислот. Механические и технологи¬ 
ческие характеристики сплавов типа ЗлСрМ750—150 удовлетворяют 
всем требованиям ювелирного производства. Применяются для изго¬ 
товления индивидуальных ювелирных изделий с драгоценными камня¬ 
ми. Сплав ЗлСр750—250, имеющий пониженную прочность, использу¬ 
ют для закрепления изумрудов, так как последние требуют особо бе¬ 
режной закрепки во избежание сколов. Сплавы 583 пробы — материал 
массовых ювелирных изделий. Но химической стойкости они относятся 
к группе растворимых в минеральных кислотах сплавов. По механиче¬ 
ским н технологическим характеристикам сплав ЗлСрМ583—80 удов¬ 
летворяет требованиям ювелирного производства на всех операциях, 
применяется для изготовления всех видов ювелирных изделий. Меха¬ 
нические свойства этого сплава считаются эталонными для оценки всех 
материалов, применяемых в ювелирном производстве. Сплав 
ЗлСрМ583.—300 обладает зеленоватым цветом н используется в соче¬ 
тании со сплавом ЗлСрМ583—80 для создания полихромных изделий. 

Сплавы золота 375 пробы относятся к тускнеющим на воздухе 
сплавам, что ограничивает нх применение в ювелирном производстве. 
Современные сплавы 375 пробы легированы палладием, что несколько 
повышает их коррозионную стойкость. Сплав ЗлСрПдМ375 использу¬ 
ется для изготовления обручальных колец, так как при хороших меха¬ 
нических свойствах имеет широкий интервал кристаллизации н склонен 
к красноломкости прн пайке. Для фасонных ювелирных изделий осва¬ 
ивают сплавы ЗлСрПд375—30—20 (желтого цвета) н ЗлСрПдГрК375— 
20—25 (желто-оранжевый, аналогичен по цвету ЗлСрМ583—80). 

Сплавы золота белого цвета предназначены для изготовления из¬ 
делий с бриллиантами и изумрудами. Используют сплавы белого зо¬ 
лота двух типов: 

пластически деформируемые сплавы на основе системы Аи—Ад— 
Рб марок ЗлСрПд 583—257, ЗлПдСрН 750—140; применяются для из¬ 
готовления заготовок методом листовой штамповки или ручной обра¬ 
ботки; 

литейные сплавы системы Аи—Си—№—2п (см. табл. 6.56), при¬ 
годные для изготовления заготовок методом точного литья. 
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ОТЕЧЕСТВЕННЫЕ ЮВЕЛИРНЫЕ СПЛАВЫ ЗОЛОТА (ОКРАШЕННЫЕ) 
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В ряде стран применяют сплавы 333 пробы. В последнее время за¬ 
метен интерес к низкопробным сплавам золота, несколько фирм вы¬ 
пустили на рынок кольца 250 пробы. 

Особенности изготовления ювелирных изделий 
из сплавов благородных металлов 

Основные технологические операции. Технологический процесс изго¬ 
товления ювелирных изделий состоит из следующих основных этапов: 

заготовительные операции (изготовление деталей ювелирных из¬ 
делий методами пластической деформации—60—65 °/о от всего коли¬ 
чества заготовок; точного лнтья — 30 % заготовок; ручной обработки, 
например выпиливание — 5—10 % заготовок); 

монтировка ювелирных изделий, в процессе которой производится 
соединение деталей в единое изделие и подготовка поверхности под 
последующую отделочную операцию; производится опиловка, подгонка, 
пайка деталей, отбел и зачистка изделия после пайки, калибровка по¬ 
садочного места под камень, шабровка поверхности кругом; отделоч¬ 
ные операции. 

Шероховатость поверхности изделий перед шлифованием должна 
соответствовать параметру На не более 2,5 мкм на базовой длине 
0,8 мм по ГОСТ 2789—73; шероховатость поверхности перед полиро¬ 
ванием должна соответствовать параметру На не более 0,63 мкм на 
базовой длине 0,8 мм; 

опробирование и клеймение изделий в Инспекции пробирного над¬ 
зора Минфина СССР; 

закрепление камней. 

Отходы производства, получаемые при перечисленных операциях, 
переплавляются на ювелирных предприятиях в слиткн. Особенности 
технологии плавки и литья слитков благородных металлов подробно 
описаны в работе В. П. Андронова [30]; учитывая, что этот техноло¬ 
гический процесс не специфичен для ювелирной промышленности, в на¬ 
стоящем разделе он не рассматривается. Слитки прокатывают на лис¬ 
ты или протягивают в проволоку. 

Литье ювелирных изделий по выплавляемым моделям. Технология 
литья по выправляемым моделям, применяемая в ювелирном производ¬ 
стве, по составу оборудования н применяемым материалам отличается 
от процесса точного лнтья, известного в общем машиностроении. Ре¬ 
жимы лнтья ювелирных изделий регламентированы стандартом. 

Высокое качество, чистота поверхности и точность воспроизведения 
ажурного рисунка обеспечиваются: использованием эластичных рези¬ 
новых прессформ; тонкодисперсными формовочными смесями на гипсо¬ 
вом связующем; принудительным заполнением керамической формы ме¬ 
таллом (центробежное литье). 

Плавку металла и заливку опок производят на центробежных ус¬ 
тановках фирмы «Арно Линдер» (ФРГ) [890]. Средняя скорость дви¬ 
жения металла при заполнении литейных форм на этих установках со¬ 
ставляет 0,60—1,20 м/с. Заполнение литейных форм для отливок с 
модулями охлаждения от 0,25 до 1,0 мм, характерными для ювелирных 
изделий, происходит в течение времени, не превышающем 2,0—0,12 с, 
а затвердевание отливок происходит соответственно за 19—1,3 с [891]. 

Ряд зарубежных фирм выпускает высокочастотные установки 
центробежного литья с вертикальной осью вращения, в которых металл 
заполняет форму без поворота опоки и тигля, а только за счет 
небольшого наклона стенки тигля, по которой металл поднимается под 
действием центробежных сил. Интерес представляет новое оборудова¬ 
ние для плавки н литья фирмы «Лейбольд Хераус» (ФРГ), обеспечи¬ 
вающее заполнение лнтейиой формы за счет перепада давления в пла¬ 
вильной и заливочной камерах (рис. 6.43). 


516 


* 


Для изготовления литейных форм используются формовочные сме¬ 
си типа «Керр-90» (США) или «Инвестрайт» (Англия), состоящие из 
65—70 % огнеупорного наполнителя и 30—35 % высокопрочного гипса. 
Технические характеристики формовочной смеси «Инвестрайт»: 


Расход воды на затворение 1 кг смеси, см 3 . . 380 400 

Гарантируемое время жидкоподвижности смеси 

от момента введения воды (не менее), мин . . 8 9 

Начало схватывания смеси, мин. 14—20 

Прочность на сжатие после 2-ч выдержки, МПа 200 

Прочность после прокалки, МПа. 111,0 

Максимально допустимая температура заливае¬ 
мого металла, К. 1430 

Гранулометрический состав, мм. 0,02—0,09 

Данные химического анализа, % (по массе) . . 77 ЗЮ^, 20 СаЗО* 

3—сумма примесей 

Данные рентгеноструктурного анализа . а-кварц+а-кристо- 

ба лит+ полуводный 
гипс 


В СССР в небольших количествах производится формовочная 
смесь «Ювелирная», состоящая нз 85 % динаса и 15 % гипса. Мине¬ 
ралогический состав динаса: а-кварц+а-кристобалит+утридимит. 

После литья отливки подвергают анодной обработке, которая сни¬ 


мает лнтейную корочку с отливок 

Т ермообработка ювелирных 
сплавов. В ювелирном производ¬ 
стве основным видом термообра¬ 
ботки является отжиг для снятия 
внутренних напряжений полуфаб¬ 
рикатов, заготовок и изделий. Спла¬ 
вы золота на всех стадиях юве¬ 
лирного производства отжигают 
в конвейерных печах с защитной 
атмосферой (типа «Соую»). В ка¬ 
честве защитной среды использу¬ 
ют диссоциированный аммиак. Тем¬ 
пература отжига 980—1013 К, ско¬ 
рость движения ленты 0,0042— 
0,0125 м/с. В канале печи происхо¬ 
дит восстановление оксидного слоя 
на поверхности заготовок и изде¬ 
лий из сплавов золота. Поэтому 
через печи «Соло» пропускают и 
изделия, окислившиеся в процессе 
производства (например, после 
пайки газовыми горелками). 

Достоинством печей указан¬ 
ного типа является быстрое охлаж¬ 
дение после отжига в зоне водо¬ 
охлаждаемого холодильника, чем 
предотвращается выделение второй 
фазы при пониженных температу- 


н повышает чистоту поверхности. 
Плавильная Стопов 



Рис. 6.43. Схема плавильно-заливочно¬ 
го узла установки .150-0,5 фирмы 
«Лейбольд Хераус» (ФРГ) 


рах. 

Пайка ювелирных изделий. Пайка — основной технологический 
процесс соединения деталей ювелирного изделия. Применяют два ви¬ 
да пайки — ручную с помощью газовых (или бензиновых) горелок и 
механизированную — с использованием конвейерных печей «Соло» с 
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ПЗлСрМ58, ЗКдЮ 58,3 13,2 18,5 — 10,0 — 1032 Мягкий припой для жел¬ 

того золота 583 0 


защитной атмосферой. Прн реставрации и ремонтных работах применя¬ 
ют специальные горелкн (типа Гарбо), работающие на смеси водорода 
с воздухом. Прн этом водород вырабатывается в этой же установке 
путем разложения воды с целью обеспечения требований техники без¬ 
опасности. Факел пламени такого устройства имеет длину до 40 мм, 
максимальный диаметр 2 мм, температура 2770 К. Температура паики 
изделий из сплава ЗлСрМ 583—80 не должна превышать 1200 К. В ка¬ 
честве флюса используют обычно смесь борной кислоты и буры в со¬ 
отношении 1 : 3. Остатки флюса после пайки растворяют, погружая 
изделия в раствор кислого сернокислого калия концентрацией 100 г 
на 1 л и температурой 320—340 К. Время обработки составляет 60— 
180 с. Составы ювелирных припоев приведены в табл. 6.57. 

Специфичен процесс механизированной пайкн золотых цепочек, 
применяемый в ювелирной промышленности. Он основан на использо¬ 
вании термореактивных порошкообразных припоев состава: 60—77 % 
2п, 11—15% борной кислоты, 3—6% Р [892]. Припой за счет сгора¬ 
ния фосфора и цинка развивает высокую температуру в зоне шва, до¬ 
статочную для того, чтобы торцы фуги расплавились и соединились. 
Этому процессу способствует и диффузия цинка, приводящая к сни¬ 
жению температуры плавления металла в зоне фугн. В результате этих 
двух процессов сплавление распространяется только на узкую зону 
шва, ие затрагивая основную часть металла в звеньях цепочек. 
Сплавы серебра в ювелирном производстве 

Для изготовления ювелирных изделий из серебра наша промышлен¬ 
ность применяет сплавы марок СрМ875, СрМ916, СрМ925 (табл. 6.58). 

Ассортимент изделий из серебра включает, помимо украшений 
(кольца, серьги, броши и прочее), и изделия посудной группы, в том 
числе декоративные наборы (кувшины, чарки, подносы) с эмалью: Этн 
изделия, характерные для русского ювелирного искусства, пользуются 
спросом на зарубежных рынках. При их изготовлении используется 
серебро 916 и 925 проб. Посуда из сплава 925 пробы (так называемый 
стерлинговый стандарт) поставляется в Великобританию и Канаду. 
В Западную Европу поставляется посуда 916 пробы. Для внутреннего 
рынка наиболее широко используется сплав СрМ875. 

При пайке серебряных изделий используют стандартные припои 
ПСр65, ПСр70 и ПСр72, так как для серебряных изделий не требуется 
соответствия пробиостеи припоя н основного металла. При пайке ре¬ 
комендуется использовать спиртовой флюс № 209 (36 % борного ан¬ 
гидрида, 42 % фтористого калня, 23 % тетрафторбората калия). 

Серебряные заготовки отжигают в соляной ванне при температуре 


ЮВЕЛИРНЫЕ СПЛАВЫ СЕРЕБРА ТАБЛИЦА 6.58 
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870 920 К, отбеливают изделия в 1—2 %-ной НС1 при температуре 
303—313 К либо в 5 % - ном серном отбеле при 313—323 К. 

Особым технологическим приемом, характерным для изделий из 
серебра, является техника филиграни. Филигрань — сложный кружев¬ 
ной рисунок, изготовленный из тонкой проволоки (гладкой, скручен¬ 
ной, вальцованной). Для филигранных работ необходима мягкая, тон¬ 
кая проволока, хорошо паяемая, не пружинящая, с относительно вы¬ 
сокой температурой плавления. Поэтому классическим материалом для 
изготовления основных элементов филигранного узора (скани) являет¬ 
ся чистое серебро и его сплавы не ниже 875 пробы. 

Иногда для изготовления скани применяют чистые металлы —зо¬ 
лото, медь, однако для золотых н медных украшений эти приемы ие 
характерны. Следующим элементом филиграни является зернь—мел¬ 
кие шарики, напаиваемые на изделие для дополнения и обогащения 
линейного сканного рисунка. Зернь готовят, оплавляя кусочки проволо¬ 
ки, разложенные на поддонах и пересыпанные древесным углем. 

Другим специальным приемом прн изготовлении преимущественно 
серебряных изделий является чернение поверхности. Процесс заключа¬ 
ется в наложении на поверхность изделий легкоплавкого сплава чер¬ 
ного цвета (чернн), который при прокаливании прочно вплавляется в 
основной металл. В состав черни входят серебро, медь, свинец и сера. 
Чернь в виде тонкоизмельченного порошка в смеси с нашатырным 
спиртом наносится на поверхность изделия, заполняя специально под¬ 
готовленные канавки глубиной 0,3 мм. Прн нагревании в печи чернь 
расплавляется, заполняет рисунок и спекается с основным материалом. 
Наиболее известными центрами, сохранившими традиционную технику 
изготовления черненого серебра, являются завод «Северная чернь» 
(г. Великий Устюг) и местные промыслы Дагестана (с. Кубачн) [893]. 
Сплавы платины и палладия в ювелирном производстве 
Сплавы платины используют в ювелирном производстве со второй по¬ 
ловины XIX в. преимущественно для изготовления дорогих ювелирных 
украшений с бриллиантами. Чистую платину в ювелирном деле не при¬ 
меняют из-за низкой прочности и недостаточной твердости. 

В СССР используют сплав платины 950 пробы ПлИ—5, содержа¬ 
щий 5 % Іг. Иридий наиболее эффективен для повышения твердости 
платины. Свойства сплава в отожженном состоянии: о„= 196-ь294 МПа; 
с> =22 -р 32 %; НѴ=780-ь880 МПа; Г пл =2063 К. 

Сплав быстро теряет полировку и блеск, цвет его имеет серова¬ 
тый огтенок. Небольшие добавки палладия заметно улучшают цвет 
сплавов платины, повышают их пластичность н снижают температуру 
плавления. В ювелирном производстве ГДР считается оптимальным 
сплав состава: 95 % Рі; 4,5 Рс); 0,5 % Іг [894]. 

Для плавления платины применяют высокочастотные установки 
с тиглями нз окиси кальция, окиси циркония илн силиката циркония. 
Графитовые тигли и графитовую оснастку не применяют, так как уг¬ 
лерод растворяется в жидкой платине н выделяется прн кристаллиза¬ 
ции по границам зерен, снижая пластичность металла. Не рекомендует¬ 
ся применять тиглн нз кварца и корунда, т. к. кремний н алюминий 
образуют с платиной хрупкие легкоплавкие соединения, резко снижа¬ 
ющие пластичность сплавов. 

Сплавы палладия только в последнее время получают некоторое 
распространение в ювелирном производстве. По устойчивости к потуск¬ 
нению на воздухе палладий практически не уступает платине и имеет 
ряд преимуществ: более интенсивный белый цвет, лучшую обрабатыва¬ 
емость давлением, значительно более низкую стоимость. В СССР пре¬ 
дусмотрены два сплава палладия: 500 пробы (50 % РФ 45 % Ац и 5 % 
N1) и 850 пробы (85 % Ргі, 13 % А ё и 2 % N1) [895]. 


ПРИЛОЖЕНИЯ 


1. Стандартизованные благородные металлы, 
сплавы и изделия из них 

Химический состав золота и сплавов 

Химический состав золота в слитках (ОСТ 48-79—83) для промышлен¬ 
ных целей приведен в табл. П.1. 

Золото с содержанием основного вещества 99,999 % и 99 9999 % 
поставляется по отдельным ТУ. 


ТАБЛИЦА П.1 



Ап, 

%, не 
менее 

Примеси, % (по массе), не более 

Марка 

Ад 

Рі 

РЗ 

Си, РЬ, Ре, 2п, Ві, БЬ, 511, ГД, 
Мп (каждого) 

всего 

ЗлА-1 п 
ЗлА-2 

99,99 

99,98 

0,005 

0,0005 

0,005 

0,0005 

0,005 

0,0005 

0,01 

0,02 


.Химический состав золота (ГОСТ 6835—80), поставляемого про¬ 
мышленности в виде полос, лент, проволоки, фольги, прутков трубок 
и других изделий, приведен в табл. П.2. 


ТАБЛИЦА П.2 


Марка 

Аи, 

%. не 
менее 

Примеси, % (по массе), не более 

Ре 

РЬ 

Ае 

| 5Ь 

| Си 

Ві 

Всего 

Зл999,9 

Зл999 

99,99 

99,90 

0,004 

0,035 

0,003 

0,003 

0,008 

0,020 

0,001 

0,002 

0,007 

0,012 

0,002 

0,002 

0,01 

0,10 


і 




- оолоіа II слщ 0830 — 80 ) 

которые поставляются промышленности в виде полос, ленты фольги 
проволоки, трубок, прутков н других изделий, приводится в табл П з’ 
лимическии состав серебра и сплавов 

ійЕЛзгйг** <ост 

Химический состав серебра (ГОСТ 6836-80), поставляемого про¬ 
мышленности в виде полос, лент, проволоки, фольги, прутков труб и 

других изделии, приведен в табл. П.5. нутов, іруо и 

Сплавы на основе серебра, широко применяемые в промышленности 

состав (ТОСТ 6836^ ЗГ™’ Пр ° В ° Л0К "’ ^ " р У™в. н' нх химический 
состав (і елл розъ 80) приводятся в табл П6 

Химический состав серебряных припоев 

Серебряные прнпон поставляют в виде проволоки, полос, ленты а так¬ 
же в виде гранул н порошка. ’ ’ гак 

ден в табТп7 Й С ° СТаВ серебря11ЫХ п Р н поев (ГОСТ 19738—74) приве- 
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ХИМИЧЕСКИЙ. СОСТАВ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ЗОЛОТА 
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Примечание. В сплаве марки ЗлСрМ750—150 примесь Р не должна превышать 0,005 %. 











ТАБЛИЦА П.4 


Ад, % не 

менее 


Примеси, % (по массе), не более 


2 рі, ра 


СрА-1 69,99 0,0006 0,001 0,001 0,002 

СрА-2 99,98 0,0006 0,001 0,002 0,003 


Продолжение табл. П.4 



Ад, %. 

Примеси, % (по массе), не і 

юлее 


Марка 

не меиее 

Ві 

5Ь 

Те 

2п 


СрА-1 
СрА-2. 

99,99 

99,98 

0,001 

0,002 

0,001 

0,002 

0,002 

0,004 

0,002 

0,003 

0,01 

0,02 


п р и м е ч а н и я: Графа «Всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, и примесей Си, ЯЬ, №. 

Ад в слитках с содержанием основного вещества 99,999; 99,9999 % и более 
поставляются по отдельным техническим условиям. 


Химический состав материалов порошковой металлургии, 
содержащих серебро 

Химический состав серебросодержащих материалов порошковой метал¬ 
лургии приведен в табл. П.8 (ГОСТ 19725—74, ГОСТ 13333—83). 

Эти материалы, как правило, применяются для изготовления элект¬ 
рических контактов. 

Химический состав платины и сплавов 

Химический состав РІ в порошке (ГОСТ 14837—79) приведен в табл. 
П.9. 

Химический состав платины, поставляемой в слитках (ГОСТ 
12341—81), приведен в табл. П.10. 


ТАБЛИЦА П.5 



' Ад. %, 

| Примеси, % (по массе), не более | 


Марка 

| не менее 

РЬ 

Ре 

5Ь 

ВІ 

Си 


Ср999,9 

Ср999 

99 

0,003 

0.003 

0,004 

0,055 

0,001 

0,002 

0,002 

0,002 

о.осё 

0,015 

0.01 

0,1 


Платина с более низким содержанием отдельных примесей постав¬ 
ляется по согласованию с потребителем. 

В табл. П. 11 приведен химический состав изделий из платины 
(ГОСТ 13498—79). Поставляется в виде полос, ленты, фольги, прово¬ 
локи, прутков, труб и других изделий. 
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ТАБЛИЦА П.7 


СОДЕРЖАЩИХ СЕРЕБРО 


ненты. 

/о 





Примеси, % 

, не более 

Мп 

5Ь 

Р 

са 

N1 

РЬ 

РЬ 

Ре 

ю 

2 определяе¬ 
мых примесей 

_ 

_ 

._ 

_ 

_ 

_ 

0,005 

0,15 

0,005 0,15 

— 

— 

1 ,о± 

— 

— 

— 

0,005 

0,15 

0,005 0,15 



±0,2 







— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,100 

0,15 

0,005 0,20 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,005 

0,15 

0,005 0,15 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,120 

0,15 

0,005 0,20 

— 

— 

— 

-- 

— 

— 

0,005 

0,15 

0,005 0,15 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 

0,005 

0,15 

0,005 0,15 

— 

— 

— 

Ост. 

— 

— 

0,120 

0,15 

0,005 0,20 

— 

— 

— 

34,0+ 

— 

— 

0,005 

0,15 

0,005 0,15 




+ 1,0 






— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,100 

0,15 

0,005 0,30 

— 

— 

— 

24,0± 

—г 

— 

0,150 

0,15 

0,005 0,30 




±1,0 







— 

— 

Ост. 

0,3± 

— 

0,150 

0,15 

0,005 0,30 





±0,2 





8,2± 

— 

— 

— 


— 

0,150 

0,20 

0,010 0,30 

‘Г ±0,3 




— 





я — 

— 

— 

— 

— 

— 

0,150 

0,15 

0,010 0,30 

1 _ 

— 

5,0± 

— 

— 

— 

0,010 

0,15 

0,010 0,15 

* 

и 


±0,5 







— 

— 

4,8± 

— 

— 

— 

0,200 

0,15 

0,010 0,30 



±0,3 







— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,150 

0,15 

0,010 0,30 

_ — 

— 

— 

— 

— 

— 

0,150 

0,15 

0,010 0,30 

— 

— 

— 


— 

— 

0,200 

0,15 

0,010 0,30 

— 

7,5± 

— 


— 

— 

0,200 

0,20 

0,015 0,40 


±0,5 








— 

1,0± 

— 

— 

— 

— 

0,200 

0,20 

0,015 0,40 


±0,2 








— 

— 

-- 

— 

— 

1,0+0,3 

— 

0,15 

0,010 0,15 

— 

— 

— 

— 

— 

Ост. 

-- 

0,15 

0,010 0,15 

— 

— 

— 

— 


-- 

0,200 

0,15 

0,010 0,30 

— 

0,5± 

— 

— 

— 

Ост. 

— 

0,15 

0,010 0,15 


±0,3 








— 

— 

— 

Ост. 

— 

— 

0,200 

0,15 

0,010 0,30 

-— 

— 

— 

— 

— 

Ост. 

— 

0,15 

0,010 0,15 

— 

— 

— 

— 

— 

» 

— 

0,15 

0,010 0,15 

— 

— 

— 

5,0+ 

— 

» 

— 

0,15 

0,010 0,15 




+0,5 







0,5± 

— 

— 

— 

» 

— 

0,20 

0,015 0,20 


±0,3 








— 

— 

— 

— 

— 

» 

— 

0,15 

0,010 0,15 

— 

0,9± 

— 

2,5± 

— 

» 

— 

0,20 

0,015 0,20 


±0,4 


±0,5 







не более 0,007 %. 
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ХИМИ ЧЕСКИЙ СОСТАВ СПЛ/?ВОВ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ, СОДЕРЖАЩИХ СЕРЕБРО 

Компоненты, % 
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Примечание. В сплаве марки КМК—А25 примесь Си не более 0,5%. 


ПримСсн, %, не более 



34—688 
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Графа «всего» включает сумму примесей, указанных в таблице, и примесей А§, Си, N1, М® и 2и. 


ТАБЛИЦА П.11 


Марка 

Р*. % 

не менее 

Примеси. %, не более 

X Рй, %, 
не менее 

Аи 

РЬ 

81 

Ре 

всего 

Пл99,93 

99,93 

0,04 

0,008 

0,006 

0,005 

0,010 

0,07 

Пл99,9 

99,9 

0,07 

0,01 

0,006 

0,006 

0,010 

0,10 

Пл99,8 

99,8 

0,13 

0,01 

0,006 

0,006 

0,025 

0,20 


Примечание. Графа «всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, и примесей N1, А1, 8Ь, 2п, 8п и Ае- 


Химический состав основных сплавов на основе платины (ГОСТ 
13498—79), которые поставляются промышленности в виде полос, лент, 
фольги, проволоки, прутков, труб и других изделий, приведен в табл. 
П.12. 

Химический состав палладия и сплавов 

Химический состав палладия, поставляемого в порошке (ГОСТ 
14836—82), приведен в табл. П.13. 

Химический состав Рй, поставляемого в слитках (ГОСТ 12340—81), 
приведен в табл. П.14. 

Палладий с более низким содержанием отдельных примесей по¬ 
ставляется по согласованию с потребителем. 

Химический состав палладия (ГОСТ 13462—79), поставляемого 
промышленности в виде полос, ленты, проволоки, фольги, прутков, 
трубок и других изделий, приведен в табл. П.15. 

Химический состав основных сплавов на основе палладия (ГОСТ 
13462—79), которые поставляются промышленности в виде полос, лен¬ 
ты, проволоки, фольги, прутков, трубок и других изделий, приведен в 
табл. П.16. 

Химический состав родия 

Химический состав родия в порошке (ГОСТ 12342—81) приведен в 
табл. П.17. 

Химический состав родия в полуфабрикатах (ГОСТ 13096—67) в 
виде проволоки, прутков, полос, фольги и других изделий приведен в 
табл. П.18. 

Химический состав иридия 

Химический состав иридия в порошке (ГОСТ 12338—81) приведен в 
табл. II. 19. 

Химический состав иридия в полуфабрикатах (ГОСТ 13099—67) в 
виде полос, фольги, проволоки, прутка и других изделий приведен в 
табл. П.20. 

Химический состав рутения, осмия 

Рутений и осмий применяются в промышленности в виде порошка. 

Химический состав рутения (ГОСТ 12343—79) приведен в табл. 
П.21. 

Химический состав осмия в порошке (ГОСТ 12339—79) приведен 
в табл. П.22. 

Определение химического состава благородных металлов и спла¬ 
вов проводится методами, предусмотренными государственными стан¬ 


дартами и заводскими методиками, утвержденными в установленном 
порядке. 

Продукция из благородных металлов и сплавов 

Порошки из Рі, Рй, КЬ, Іг, Ки, Оз выпускаются по ГОСТ 14837—79, 
ГОСТ 14836—82, ГОСТ 12342—82, ГОСТ 12338—81, ГОСТ 12343—79 
и ГОСТ 12339—79 соответственно. Размер частиц порошка Рі и Рй не 
превышает 1,6 мм, РЬ и Іг —0,8 мм, Ни и Оз— 1 мм. Порошки из Аи 
н Ад поставляются по отдельным ТУ. 

Слитки из Аи, Ад, Рі н Рй поставляют по ОСТ 48-79—83, ОСТ 
48-78—83, ГОСТ 12341—81 и ГОСТ 12340—81 соответственно. Форма 
слнтка из Аи и Ад трапецеидального сечения; масса 11—13,3 и 28— 
32 кг соответственно. Слиткн из Рі и Рй прямоугольного сечення; 
масса 5,5 и 3,5 кг соответственно. 

Полосы и листы нз Аи, Ад, Рі, Рй, Іг и сплавов поставляются 
промышленности по ГОСТ 7221—80, ГОСТ 24718—81 толщиной от 0,1 
до 10 мм в твердом (нагартованном) и мягком (отожженном) состоя¬ 
ниях. 

Полосы из припоев, содержащих Ад, выпускаются по ГОСТ 
19739—74 толщиной от 0,10 до 5,0 мм. 

Фольга нз Аи, Ад, Рі, Рй, Щі, Іг и сплавов поставляется по ГОСТ 
24552—81 и ГОСТ 24353—80 толщиной от 0,003 до 0,090 мм. 

Аноды нз Аи и Ад выпускаются по ГОСТ 25475—82 и ГОСТ 
25474—82 соответственно. Толщина анодов из Аи от 0,1 до 5,0 мм, из 
Ад от 2 до 10 мм. 

Сусальное золото и серебро выпускают по ГОСТ 6902—75. 

Проволока из Аи, Ад, Рі, Рй, КЬ, Іг и сплавов общего назначения 
выпускается по ГОСТ 7222—75, ГОСТ 18389—73, ГОСТ 18390—73, 
ГОСТ 19351—74 соответственно. Проволоку из Аи, Ад и сплавов вы¬ 
пускают диаметром от 0,02 до 10,0 мм, из Рі, Рй н сплавов —от 0,02 
до 6,0 мм, из Рп —от 0,06 до 3,0 мм, нз Іг — от 0,1 до 3,0 мм. 

Проволоку нз Рі и сплавов РІ с РЬ для термоэлектрических тер¬ 
мометров изготавливают по ГОСТ 10821—75 диаметром от 0,1 до 
1,0 мм и поставляют комплектно. 

Проволоку из- Рі марок ПлО, Плі, Пл2, Пл2А, ПлЗ для термомет¬ 
ров сопротивления и других целей поставляют по ГОСТ 21007—75 диа¬ 
метром от 0,02 до 6,0 мм. 

Проволоку нз припоев, содержащих Ад, поставляют по ГОСТ 
19746—74 диаметром от 0,15 до 6,0 мм. 

Электрические контакты из благородных металлов и сплавов, в 
том числе нз материалов порошковой металлургии, поставляют по 
ГОСТ 21932—76, ГОСТ 25852—83, ГОСТ 19725—74, ГОСТ 3884—77 
ГОСТ 13333—83. 

Каталнзаторные сетки нз сплавов, содержащих Рі, выпускают по 
ГОСТ 3193—74 с количеством ячеек на 1 см 2 1024 шт. 

Технические изделия из благородных металлов н сплавов в виде 
лабораторной аппаратуры, принадлежностей, посуды поставляются 
промышленности по ГОСТ 6563—75. 
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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ СПЛАВОВ 


ТАБЛИЦА П.12 


Компо 


Марка 

РІ 

Іг 

еь 

Рй 

Ей 

ПлИ-5 

94,7-95,3 

4,7-5,3 




ПлИ-10 

89,7-90,3 

9,7-10,3 

— 

— 

— 

ПлИ-15 

84,6-85,4 

14,6-15,4 

— 

— 

— 

ПлИ-17,5 

82,1-82,9 

17,1-17,9 

— 

— 

— 

ПлИ-20 

79,5-80,5 

19,5-20,5 

— 

— 

— 

ПлИ-25 

74,0-76,0 

24,0-26,0 

— 

— 

— 

ПлИ-30 

69,0-71,0 

29,0-31,0 

— 

— 

— 

ПлРд-5 

94,7-95,3 

— 

4,7-5,3 

— 

— 

ПлРд-7 

92,7-93,3 

— 

6,7-7,3 

— 

— 

ПлРд-10 

89,7-90,3 

— 

9,7-10,3 

— 

— 

ПлРд-20 

79,6-80,4 

— 

19,6-20,4 

— 

— 

ПлРд-30 

69,5-70,5 

— 

29,5-30,5 

— 

— 

ПлРд-40 

59,5-60,5 

— 

39,5-40,5 

— 

— 

ПлПд-10 

89,6-90,4 

— 

— 

9,6-10,4 

— 

ПлПд-15 

84,5-85,5 

— 

— 

14,5-15,5 

— 

ПлПд-20 

79,5-80,5 

— 

— 

19,5-20,5 

— 

ПлРу-8 

91,6-92,4 

— 

— 

— 

7,6-8,4 

ПлРу-10 

89,5-90,5 

— 

— 

— 

9,5-10,5 

ПлМ-2,5 

97,2-97,8 

— 

— 

— 

— 

ПлМ-8,5 

91,1-91,9 

— 

— 

— 

— 

ПлН-4,5 

95,1-95,9 

— 

— 

— 

— 

ПлПдРд—4 — 
3,5 

92,2-92,8 

— 

— 

3,8-4,2 

3,3-3,7 

ПлРд-7,5 

92,2-92,8 

— 

ШШ'ЕЛ 

— 

— 

ПлИдРдРу- 

15-3,5-0,5 

80,3-81,7 

— 

Ж ..яУ 

14,5-15,5 

0,2-0,8 


НА ОСНОВЕ ПЛАТИНЫ 



ненты, % 




Примеси, 

%. не более 





Си 

№ 

нс* 

*о 

си д 

н< 

«С 

С* з 

Ж 

С 

н 

Ре 

РЬ 

5Ъ 

5і 

2п 

2 нормы* 
руемых 


_ 

_ 

0,15 

_ 



0,04 





0,19 


— 

— 

0,15 

— 

— 

— 

0,04 

— 

— 

— 

_ 

0,19 


— 

— 

0,15 

— 

— 

— 

0,04 

— 

— 

_ 

_ 

0,19 


— 

— 

0,15 

— 

— 

— 

0,04 

— 

— 

_ 

_ 

0,19 


— 

— 

0,15 

— 

— 

— 

0,04 

— 

— 

_ 

_ 

0,19 


— 

— 

0,15 

— 

— 

— 

0,04 

— 

— 

_ 

_ 

0.19 


— 

— 

0,15 

— 

— 

— 

0,04 

— 

— 

_ 

_ 

0,19 


— 

— 

— 

0,15 

— 

— 

0,04 

— 

— 

_ 

_ 

0,19 


— 

— 

— 

0.15 

— 

— 

0,04 

— 

— 

— 

— 

0,19 


— 

— 

— 

0,15 

— 

— 

0,04 

— 

— 

— 

_ 

0,19 


— 

— 

— 

0,15 

— 

— 

0.04 

— 

— 

— 

— 

0,19 


— 

— 

— 

0,15 

— 

— 

0,04 

— 

— 

— 

— 

0,19 


— 

— 

— 

0,15 

— 

— 

0,04 

— 

— 

— 

— 

0,19 


— 

— 

— 

— 

0,15 

— 

0,03 

— 

— 

— 

— 

0,18 


—* 

— 

— 

— 

0,15 

— 

0.03 

— 

— 

.— 

— 

0,18 


— 

— 

— 

— 

0,15 

— 

0,03 

— 

— 

— 

— 

0,18 


— 

— 

0,20 

— 

— 

— 

0,04 

— 

— 

— 

— 

0,24 


— 

— 

0,20 

— 

— 

— 

0,04 

— 

— 

— 

— 

0,24 


2,2- 

2.8 

— 

0,20 

— 

— 

— 

0,035 

— 

— 

— 

— 

0,23 


8,1- 

8,9 

— 

О 

с 

— 

— 

— 

0,035 

— 

— 

. — 

— 

0,23 


— 

4,1- 

4,9 

0,20 

— 

— 

— 

0.04 

— 

— 

— 

— 

0,24 


— 

-- 

— 

— 

— 

0,05 

0,03 



0,007 


0,11 


— 

— 

— 

0,12 

— 

_ 

0,03 



0,007 


0,18 



1 


— 

— 

0,05 

0,03 



0,007 


0,11 


ТАБЛИЦА П 13 


Марка 

V 

X 

«у 

«и 

■о 8 
с. 2 

| Прнмесн, %, не более 

3 

о! - 
НС* 

Ли 

РЬ 

Ре 

5І 

$п 

А1 

Всего 

ПдАП-0 

99,98 

0,015 

0,002 

0,002 

0,003 

0,002 

0,001 

0,002 

0,02 

ПдАП-1 

99,95 

0,025 

0,005 

0,005 

0,001 

0,005 

0,001 

0,005 

0,05 

ПдАП-2 

99,90 

0,050 

0,010 

0,010 

0,02 

0,005 

0,005 

0,005 

0.10 


П римечакие. Графа «всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, и примесей Ац, Си, №, М§, 2п И летучих. 


ТАБЛИЦА П.14 


Марка 

Х 

С- 

о 
* х 
тр С 1 

си 2 

Прнмесн, %, не более 

и 

^;С* 

си - 
л 
но: 

Аѵ 

РЬ 

5і 

Ре 

5п 

Аі 

всего 

ПдА—0 

99,98 

0,015 

0,002 

0,002 

0,002 

0,003 

0,001 

0,002 

0,02 

ПдА-1 

99,95 

0,025 

0,005 

0,005 

0,005 

0,01 

0,001 

0,005 

0,05 

ПдА—2 

99,90 

0,050 

0,010 

0,005 

0,005 

0,02 

0,005 

0,005 

0,10 


ГТримечаиие. Графа «всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, и примесей Ад, Си, N1, Мц. 
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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ПАЛЛАДИЯ 

_Компоненты, % I Прнмеси, %, не более 


§ 


цэзэічигіи 

хкиэЛгі 

-ИКЙОН т 


пу -чн 

‘-Ч ча X 


пу 

‘ЧН ‘М X 


МП«511МОг» 
СЧ СЧ СЧ СЧ СЧ СЧ 


о о оо оо 


о о о о 
о о о о 


оо со 
о о 


м 

ю 


I I 


со ^ 
О ОО 


сою 

СГ) 


I I 


СО 

см 


С4 СМ СМ см 
о о о о 
о о о о 


О СМ о о о о 
ООО ОО Г-"- со со 


N О Ю Ю Ю СМ 


см 

о 

о 


^ ^ ^ СО 

о о о о 
о о о о 

о о о о 


ю ю ю ю ю ю 
о о о о о о 


о о о о оо 


Г** 

о 


о 

о 


I I I I I I I 


ю 

СО 


ЮІЛЮСО со 


ООО ю 
СМ СО 'Ф со 


^ЮЮЮЮОО оо 


о 

со 

I 

см 


Т 1 1 

I ьі г: 


іі аааою 

ККиоио I и і 

ЕІ ЕІ К.І Е{,1 



всего 

со ІО о 

о©~ 

о о о 


летучие 

— — см 

ООО 

ООО 


Ъя 

— — со 

ООО 

ООО 



ООО 


сЯ 

ю ю 

ООО 

ООО 

ООО 

<ѵ 

к 

о 

ѵо 

л 

са 

-Ф ю ю 
ООО 
ООО 

а 


ООО 




а 

8 

к 

о. 

Е 

а* 

іи 

— -*см 

ООО 

ООО 


РЬ 

0,004 

0,005 

0,005 


ЬС 

< 

СМ СО со 
ООО 
ООО 



ООО 


< 

см см см 

ООО 

ООО 



ООО 


- (Л 

. я 
д- IX 

— СМ со 
ООО 

■ 


ООО 


ю о 
ООО 

о о о 
о о О 

Марка 

РдА-0 

РдА-1 

РдА-2 


ТАБЛИЦА П.15 


Марка 

Рй, %, 
не менее 

Примеси, %, ие более 

2 РІ. Іг, 
КН 

Аи 

РЬ 

5І 

Ре 

| всего 

Пд99,9 

Пд99,8 



0,006 

0,01 






Примечание. Графа «всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, а также примеси N1 и Зп. 


ТАБЛИЦА П.18 


Марка 

КН, %, 
не менее 

Прнмеси, %, ие более 

2 РІ, Ргі, 
Іг 

Аи I 

Ре 

РЬ 

51 

Ва 

всего 

Рд99,9 

Рд99,8 

99,90 

99,80 



0,02 

0,02 






Примечание. Графа «Всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, и примесей Ыі, Си н АІ. 


ТАБЛИЦА П.19 


Марка 

Іг, %, 
ие менее 

Примеси. %, ие более 

2 РІ, Ргі, Ки, 
КЬ, Оз 

Аи 

РЬ 

Ре 

5І 


99,97 

ИИ ■ 

0,002 


0,002 


ИА-1 

99,95 


0,002 

ИУѵіуИ 

0,01 

ЮМ»Я 

ИА-2 

99,90 

шшш 

0,002 


0,02 

Щ 


Продолжение 


Марка 

іг, %, 
не менее 

Прнмесн, %, ие более 

Ва 

м е 

АІ 

летучие 

всего 

ИА-0 

99,97 

0,002 

0,001 

0,004 

0,01 

0,03 

ИА-1 

99,95 

0,002 

0,001 

0,004 

0,01 

0,05 

ИА-2 

99,90 

0,005 

0,003 

0,005 

0,01 

0,10 


Примечание. Графа «всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, и примесей Ар, №, Си. 
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ТАБЛИЦА П.20 


Примеси, %, не более 


Іг, %, 
не менее 2 Ре, Ргі, 
НН 


Ре 

РЬ 

51 

| Ва 


И99,9 99,90 0,05 0,01 0,02 0,01 0,01 0,005 

И99.8 99,80 0,09 0,03 0,03 0,02 0,02 0,01 I 0,20 


Примечание. Графа «всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, и примеси N1, Си, А1. * 



Яи, %. 
не менее 


Примеси, %, не более 


ТАБЛИЦА П.21 


А1 всего 


99,97 0,002 0,003 0,003 0,002 0,003 0,002 0,03 

99,95 0,002 0,01 0,005 0,005 0,005 0,005 0,05 

99,90 0,002 0,02 0,010 0,005 0,010 0,005 0,10 


Примечание. Графа «всего» включает сумму примесей, указанных в 
таблице, и примесей Ад, Си, Гм, Мд, Р(, Ргі, НН, Іг, О 2 н летучих примесей. 


0$, %, ие менее 


ТАБЛИЦА П.22 


Примеси, %, не более 


Ре всего 


Примечание. Графа «Всего» включает сумму примесей, указанных 
таблице, и примесей Рі, Ра, Іг, КЬ, Ае, Си, N1, 5і, А], Ме, Ва, N8. 


2. Электролиты и реактивы для выявления 
структуры благородных металлов и их полировки 

2.1. Выявление структуры благородных металлов 

Выявление структуры благородных металлов 
химическим методом 

Благородные металлы обладают высокой коррозионной стойкостью, 
поэтому выявление нх структуры представляет собой в ряде случаев 
непростую задачу. 

Химический метод выявления структуры наиболее прост и доступен 
для исследователей и в ряде случаев имеет высокую ценность при пря¬ 
мом изучении макро- и микроструктуры. 

Данным способом успешно решаются вопросы по изучению струк¬ 
туры литых металлов и их сплавов, распределению фаз и включений, 
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Микроструктура сплавов Рі—Огі с 31,3 % (по массе) Огі (а) и 33,7 % (по 
ссе) Огі (б), литое состояние, реактив для элсктротравления 7. Х630 


П.2. Микроструктура отожженного при 
850 °С сплава Ргі —5РЪ. Реактив для 
химического травления № 27. Х100 


П.З. Микроструктура закаленного ( 
1000 °С сплава РгіТі. Реактив для хи 
мнческого травления № 27. Х200 



В* тч 

и 

шЯГ- ж 


ЬмкФІ 

















П.4. Микроструктура отожженного пос¬ 
ле деформации на Ю % сплава 
РсІ-бКи. Реактив для химического 
травления N6 27. Х100 



П.6. Микроструктура отожженного при 
І000°С сплава Ки — і % (ат.). Реактив 
для электротравлення № 14. Х340 


П.5. Микроструктура литого сплава 
Рй— Іп — Ни. Реактив для химического 
травления № 27. Х200 



П.7. Микроструктура сплава. Реактив 
для химического травления № 27. XI25 




ТАБЛИЦА П.23 

■ РЕАКТИВЫ ДЛЯ ХИМИЧЕСКОГО ТРАВЛЕНИЯ |896] 


Реак¬ 
тив, № 

Металл 

Состав, реактива 

Особенности применения 

і 

2 

3 

4 

і 

Аи и его 
сплавы 

Состав . . I II III 

ШОз.мл 10 10 10 

НС1, мл . 30 100 50 

Вода (ди- 

стил.), мл — — 60 

Состав I готовят за 24 ч 
до употребления; травят 
натиранием тампоном 
5—60 с, иногда с добав¬ 
лением глицерина. Со¬ 
ставы II и III приме¬ 
няют холодными и на¬ 
гретыми. Состав III мо¬ 
жет дать пленку, уда¬ 
ляемую раствором 

ЫН 4 ОН 

2 

Сплавы 

Аи с 2п, 
СО, РЬ 

И др. 

1,25 г иода кристалличе¬ 
ского; 1,25 г йодистого 
калия; 1,25 мл воды; 
100 мл этилового спирта 

Образующуюся пленку 
удаляют водным раство¬ 
ром ЫаНЗОг 

3 

Аи 

5 мл азотной кислоты; 
20—30 мл соляной кис¬ 
лоты; 20—30 мл глице¬ 
рина 

Натирание тампоном не¬ 
сколько мни 

4 

Сплавы Ли 
с № 

Насыщенный водный 

раствор сернистого ка¬ 
лия 

Погружение в течение 

1—5 мнн 

5 

Аи и его 
сплавы 

50 мл 5—20 %-ного р-ра 
цианистого калня; 50 мл 
5—20 % -ного р-ра пер¬ 
сульфата аммония 

Погружение или смачи¬ 
вание тампоном. Воз¬ 
можно добавление 1— 
2 мл 3 % -ного р-ра подп¬ 
етого калия в воде 

6 

Аи 

2 г брома; до 100 мл 
соляной кислоты 

1—30 мин 

7 

Выявление 

моиокрис- 

тальности 

Аи 

КСЫПЧН^ЗА, 


8 

Ад и се¬ 
ребряные 
припои 

Персульфат аммония 

10%-ный водный р-р 
(надсернокнслый аммо¬ 
ний) 

Травление до 15 мнн 

9 ' 

Сплавы Ад 
с 2п, РЬ, 

Ав и др. 

1—50 г иода; 100 мл 
этилового спирта. 

Соляная кислота в зави¬ 
симости от состава спла¬ 
ва 


30 . 

Серебряные 

прнпои 

2%-ный водный раствор 
хлорного железа 

10—60 с 
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11 

Сплавы Ай 

2%-ный водный раствор 

12 

с Си 

хлорного железа; 20— 
30 мл перекиси водоро- 

Сплавы 

да. 5—20 г трехокиси 

13 

Ай 

хрома; до 100 мл воды 

Ай и спла- 

10 г трехокиси хрома; 


вы (поли- 

10 мл соляной кислоты; 


рованне) 

100 мл воды 

14 

Сплавы Ай 

3 г трехокиси хрома; 


с 2п, Сё 

2,5—5 мл серной кисло¬ 
ты; 75 мл воды 

15 • 

Сплавы Ай 

5 мл уксусной кислоты; 
до 100 мл этилового 
спирта 

16 

Ай плоское- 

5 г азотнокислого сереб- 


ти (100) и 
(111) 

ра; до 100 мл воды 

17 

Ай и сплавы 

100 мл 25%-кого рас- 


с Рё, Г\Н 

твора гидроксида аммо¬ 
ния; до 100 мл переки¬ 
си водорода; 100 мл во¬ 
ды 

18 

Ай и его 

А. 100 мл воды; 100 мл 


сплавы 

фосфорной кислоты 

Б. 10 мл насыщенного 
раствора трехокиси хро¬ 
ма; 5 мл соляной кисло- 



ты; 80 мл воды 

19 

Ай. ПЛОС- 

5 г цианистого калия; 


кости (100), 

0,5 мл перекиси водоро- 


(ПО) и (111) 

да; до 100 мл воды 

20 

Ай и его 

А. 50 мл азотной кисло- 


сплавы 

ты; 2 г двухромовокис¬ 
лого калия; 50 мл воды; 
Б. 1,5 г сернокислого 
натрия; 20 г оксида хро¬ 
ма; 100 мл воды 

21 

Ай, плос- 

1 г брома; 15 мл уксус- 


кости (100), 

ной к-ты ледяной; 25 мл 


(ПО), (111) 

соляной кислоты; 90 мл 



воды 


Продолжение табл. П.23 



Непосредственно перед 
употреблением 


Травление погружением 
1—30 с 

Соляную кислоту добав¬ 
лять перед употреблени¬ 
ем 

Для выявления фигур 
травления на А§ следу¬ 
ет травление чередовать 
с полировкой 
Погружение или нати¬ 
рание 

Натирание тампоном 


Погружение в свежепри¬ 
готовленный раствор до 

1 мин и более; кол-во 
воды можно уменьшить 

Перед употреблением к 
раствору А добавляют 
1—2 мл раствора Б. Тра¬ 
вят погружением до 

2 мин. Предварительно 
полируют в растворе 
хромовой кислоты. 
Применяют для изуче¬ 
ния дислокационной 
структуры 

20 %-ный водный рас¬ 
твор А и Б в равных 
объемах наносят на 
шлиф тампоном до об¬ 
разования пленки, кото¬ 
рую смывают водой. 
Если пленка пристает 
плотно к поверхности 
шлифа, добавить р-р А, 
если ее нет — р-р Б 
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Продолжение табл. П.23 



Ай и его 100 мл двухромовокис- 

силзвы лого калия; 2 мл хло¬ 

ристого натрия; 10 мл 
серной кислоты; 1000 мл 
воды 

Ай. моно- Концентрированная сер- #=50—60 °С 

кристаллы ная кислота 

Ай, моно- Насыщенный р-р дву¬ 
кристаллы хромовокислого калия в 

50%-ной серной кислоте 

Рі и ее 100 г гидроксида калия; Травление несколько 
сплавы^ 10 г азотнокислого ка- мин. в расплаве 
лия; сернокислый калий; 
а также реактивы № 1, 

3,6 


Рё и 
сплавы 
Рё и 
сплавы 
Сплавы Рё 
с Си'! 
Рё и 
сплавы 


30 Сплавы 
иридия 

31 Сплавы 

осмия 


Азотная кислота Подогреть и травить 

2—3 мин 

Насыщенный раствор Натирание тампоном 
брома в спирте 

3 г брома; до 100 мл — 

воды 

48 % азотной кислоты; Натирание тампоном 
2 % соляной кислоты; 

50 % воды; а также 

реактивы № 3, 5, 17 

Реактив № 5 — 

Реактив № 3, 5 — 


диффузионных процессов, полноты превращений при термической обра¬ 
ботке, фрактографни. Ниже приводятся реактивы для химического 
травления структуры благородных металлов, состав которых опубли¬ 
кован в научно-технической литературе (табл. П. 23). Необходимо от¬ 
метить, что структура тугоплавких благородных металлов химическим 
методом практически не выявляется. 


2.2. Электролитическое полирование и травление благородных металлов 

Электролитические методы обработки металлографических шлифов 
включают операции электротравлення н электрополнровання. Электро¬ 
литы, в которых проводится электрополирование, могут быть исполь¬ 
зованы и для электротравления (как правило, при меньших значениях 
плотностей тока). Электрополнрование находит все большее примене¬ 
ние в промышленности для получения блестящей, полированной по¬ 
верхности изделий. 

Факторы, влияющие на процесс электролитической обработки. 

Процесс электролитической обработки включает ряд этапов; подготов¬ 
ку исходной поверхности методом полирования или тонкого шлнфова- 
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П.8. Микроструктура литого Іг с 0,05 % П.9. Микроструктура литого сплава 

2гС. Реактив для электротравления КЬ—50з. Реактив для электротравле- 

№ 7. Х500 иия № 7. Х200 



П.10. Микроструктура сплава І’гЛі. П.11. Микроструктура сплава Ци—0.5С. 

Реактив для электротравления Реактив для электротравлення № 7. 

№ 15. Х200 Х200 


ния; подбор состава электролита; подбор режима работы, т. е. темпе¬ 
ратуры, времени электрического режима; выполнение операций по пре¬ 
кращению действия электролита. 

Электрополирование применяют обычно для повышения чистоты 
обработки поверхности на 2—3 класса. Для промышленных изделий 
предварительно обработанная поверхность должна соответствовать 
7—9 классу. Для изучения металлографических шлифов достаточен 
более низкий класс обработки поверхности, так как сохраняющийся 
рельеф не мешает проведению исследований. 

Для электрополирования листового материала, подвергавшегося 
предварительной деформации, механическую подготовку поверхности 
можно не проводить. При изучении неметаллических включений необ¬ 
ходимо проводить довольно тонкую предварительную механическую 
полировку образцов с последующим кратковременным электрополиро¬ 
ванием для предотвращения выкрашивания хрупкой фазы. 

Важное значение имеет тепловой и электрический режим работы. 
При низкой температуре обычно увеличивается вязкость электролита, 
процесс растворения замедляется и начинает проявляться травящее 
действие электролита. При высокой температуре резко возрастает ско¬ 
рость растворения, а перегрев прианодного слоя вызывает газообразо¬ 
вание и ухудшение полирующей способности электролита. 

Для каждой системы металл — электролит существует оптималь¬ 
ная плотность тока, обеспечивающая получение поверхности требуемо¬ 
го качества. Если плотность тока ниже или выше оптимальной, то про¬ 
исходит процесс травления с выявлением или без выявления структу¬ 
ры соответственно. 

Реактивы для электрополирования 
благородных металлов 

Благородные металлы не полируются в большинстве общеизвестных 
электролитов; количество электролитов для них весьма ограничено. 

Ниже приводятся электролиты для электрополирования благород¬ 
ных металлов (табл. П.24). 

Реактивы для электротравления 
благородных металлов и сплавов 
Для выявления структуры чистых 
металлов, сплавов, соединений, тон¬ 
кой структуры монокристаллов пла¬ 
тиновой подгруппы в основном при¬ 
меняются методы электротравлення, 
так как химическими методами вы- 
\ явить структуру затруднительно (рис. 

П.1—П.21). В табл. П.25 приводят¬ 
ся составы электролитов и режимы 
электротравлення. 


П.12. Микроструктуры Ци после 
\ горячей деформации. Реактив для 

■ электротравлення № 15. Х150 
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Ортофосфорная кислота, 20 %-ный р-р; пе¬ 
рекись водорода (несколько капель), а 
также реактив № 19 



ПЛЗ.- Микроструктуры КЪ, 


отожженного после деформации. Реактив для электро¬ 
травления № 8. ХЮО 




П.І4. Микроструктура литого Ки после 
бестигельиой плавки. Реактив для 
электротравления № 14. Х150 


ПЛ5. Субструктура монокристалла Рй , 
выявленная в 10 %-иом растворе (1 ч. 
НЫОз+1 ч, НС1) при постоянном токе. 
Х200 
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ЭЛЕКТРОЛИТЫ И РЕЖИМЫ ЭЛЕКТРОТРАВЛЕНИЯ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
- Режим работы 


45 

С'} 
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П.16. Фигуры травления на плоскости 
(100) монокристалла Р<1. Реактив для 
электрополировки № 27. Х800 



П.18. Фигуры травления иа плоскости 
(100) монокристалла КЪ. Реактив для 
электротравления № 8. Х200 


ё-К'ГГ' ГА 



П.17. Фигуры травления на монокри¬ 
сталле сплава РФ— 5Іп. Реактив дл» 
электрополировки № 27. Х500 



П.20. Фигуры травления иа плоскости (100) монокристалла. Травление 
в 10 %-иой НС1 катод—графит; переменный ток 5 А. Ь’-40 В. Х1000 



П.19. Микроструктура поликристалли- 

ческого Іг. Травление в 10 %-иом рас- П.21. Фигуры травления монокристалла Іг, выявленные в 10 %-иом растворе 

творе НС1. Постоянный ток. Х500 х (1 ч . НЫОз+1 ч. НС1) при постоянном токе. Х500 
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Ра— Аи—2п 383 
Ра— В 289, 293, 294 
Ра— Ва 283 
Ра—Ве281, 282 
ра —ві зоі, зоб 
Ра— Ві— Те 392, 393 
Ра— Са 282 
Ра—са 284—286 

ра—са—с 384 

Ра— Се 286 
ра—Со 308, 309 
Ра— Со— РІ 397 
Ра— Со—N1 397 
Ра— Со—8і 397 
ра—сгзоі, 306 

Ра—Са—8 377 
ра—Си 280—282 
ра—Си— Ад—А1 405 
Ра—Си— А1 384, 385 
Ра—Си—Со 378, 380 
Ра—Си—Сг 377, 378 
Ра—Си—Ре 377, 378 
Ра—Си—81 378 
ра— Си— Те 378, 379 
Ра—Бу 287 
Ра—Ег288 
Ра—Ег—8п289 
Ра— Ей 287 
Ра—Ре 308, 309 
Ра—Ре—Со 395, 396 
Рсі—Ре— II 396 
Ра—Ре—Мд 395 
Ра—Ре—N1396 
Ра—Ре—О 396 
Ра—Ре—Р 396 
Ра—Ре—РІ 396 
Ра—Ре—8 396 
Ра—Са 292, 294 
Ра—Са—С 386 
Ра—Са—Се 386, 387 
Ра—Са—N1 386 
Ра—Са— Те 387 

ра—са 285 

ра— Се 298, 299 
ра— Се—С 390 
Ра—Се—N1390 
ра— Се— Те 390 
Ра—НІ295, 298 
Ра— Нд 284, 286, 293 
Ра— Нд—С 384 
ра— Но 288 
Ра— Но—8п 389 
Ра— Іп292, 294—296 
Ра Іп—Аз 387, 388 
ра— Іп—С 387 
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Ра—Іп—85387, 389 
Ра— Іп—8п 387, 388 
Ра— Іп—8п—Мп 405 
Ра— Іп— Те 389 
Ра— и 280, 281 
Ра— Ей— 8п 389 
Ра—Мд 281, 282 
Ра— Мд—С 384 
Ра— Мд— Те 384 
Ра— Мп 305, 307 
Ра— Мп—Со 395 
Ра— Мп—N1 395, 396 
ра— мо 302,306 
Ра— Мо—N1 393 
Ра— N8 280 
ра—N5 301, 302 
ра— N5—Мо 391, 392 
Ра—№ 308, 309 
ра—№—Си 378 

Ра—N9 310 

ра—N1—Р 383 
Ра—№—РІ397 

ра— р зоі, 304 
Ра—Р— Те 394 
ра—Р5 299, 300 
ра—Р5— Ві 390, 391 
ра—Р5—С 391 
ра— Р5— Те 391 

ра —рі 308—310 
ра— РиЗЮ, 311 
ра—РЗМ 290, 291, 293 
Ра—8 305, 307 
Ра—8— Те 394 
Ра— 85 301, 304 
ра—85—Мп 392 
РЙ—85^-Те 392, 393 
Ра—8с 285, 293 
ра—8с—8п 386 
Ра—8е 305 
Р6—8е— Те 394, 395 
Ра—8і 298, 299 
Ра— 8і—№ 397, 398 
Ра—8і—85 389 
Ра—8і— Те 389 
Ра— 8т 286 
Ра— 8п 299, 300 
Ра—8п—С 390 
Ра—8п—85—Мп 405 
Ра— 8п— Те 390 
ра—8г 282, 283 
Ра— Та 301—303 
Ра— Тс, Не 305, 307, 308 
ра— Те 305, 307 
Ра— Т5 308—310 
Ра—Ті 295-297 
Ра— ТІ 294, 295 
Ра—ТІ— С 389 


Ра— ТІ— Те 389 
Ра— Тш—8п 389 

ра—іізіо, зіі 
ра—и—№ 389 
ра—ѵ зоо, 302 

ра—V—Со 391. 392 

ра—ѵ—мозэі 

Ра— V— N5— Мо 405, 406 
Ра— V— N 1 392 
Ра—V— N 1 —Рі 406 
Ра—\У 302, 305, 306 
ра— \Ѵ—Не 393, 394 
Ра— ѴѴ—Ни 394 
ра—V 287, 293 

Ра—У5288 

Рй—2п 283, 284 
Ра— 2п—С 384 
Ра—2п—Са 384 
Ра—2п—Се 384 
Ра— 2п— Те 384 
Ра— 2г 295, 297, 298 
РІ— Ад см. Ад 
РІ— Ад— Аи 398 
Рі— А1 318, 321 
Рі—Аи см. Аи 
Рі—Аи—№ 398, 399 
• РІ—Аи—85—Мп 405 
Рі—Аз 325, 328 
Рі— В 318, 321 
Рі—Ва312 
РІ—Ві 326, 328 
Рі-Со 331 
Рі—Со—N1 402 
Рі—Сг 327—329 
Рі—Сг—Мп 400, 401 
Рі—Си 312 
Рі—Си—Ре 397 
Рі—Си—N1 397 
Рі—Си—О 397, 398 
Рі—Си—2п 397 
Рі—Ег 320 
Рі— Ре 330, 331 
Рі—Ре—Со 401 
Рі—Ре—N1 401, 402 
Рі—Са319, 321 
Рі—Са—Се 399 
Рі—Са— № 399, 400 
Рі—Се 324 
Рі— Се—N5 400 
Рі—Се—N1 400, 401 
Рі— Ш 324 
Рі—Нд318, 319 
Рі—Іп 320, 322 
Рі—Мд 312 
Рі—Мп 328—330 
Рі—Мо 327, 329 
Рі—Мо—Не 401, 402 
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Рі—НЬ 325, 326 

РІ—НЬ—Со400, 401 

Рі—N(1318, 320 

РІ—№ 331 

Рі—Р 325, 327, 328 

РІ —Ргі—КЬ Іг 404, 405 

РІ—Ро 329 

Рі—Рг 320 

Рі—РиЗЗІ, 332 

Рі—Ке 330 

Рі—8, 8е 329 

Рі—8Ь 326, 328 

Рі—8с 318 

Рі—8І323, 324 

Рі—8п, РЬ 323—325 

Рі— Та 325, 327 

Рі— Та— Со 400, 401 

Рі— Тс 330 

Рі— Те 328, 329 

Рі—ТЬЗЗІ 

Рі—Ті 321, 322, 324 

Рі—Ті—Ре 400 

Рі—Т1320, 322 

Рі— II332, 333 

Рі—Ѵ325, 326 

Рі—V—Со 400, 401 

Рі—ѴѴ327, 329 

Рі-Ѵ—Ре 399 

Рі—ѴЬ 320 

Рі—2п—Ссі 398, 399 

Рі—2п, Сё 312, 318, 319 

Рі—2г 323, 324 

Рі—2г—О 399 

РЬ— Ад— Бу 365, 366 

РЬ— Ад —Рё 366, 367 

РЬ—А1 245, 246 

РЬ—А1—N5 367 

РЬ—Ав 253 

РЬ—Аи—Рё 366, 367 

РЬ—Аи—Рі 367 

РЬ— В 245, 246 

РЬ—Ве 241 

РЬ—Ві 255, 257 

РЬ—Ві—N1 370, 371 

РЬ— Са, 5г, Ва 241 

РЬ— Со 261 

РЬ—Сг255, 257 

РЬ—Си 241 

РЬ—Ег 242, 246 

РЬ—Рс 259—261 

РЬ—Ре—№ 371 

РЬ—Ре—Рё 371 

РЬ—Са, Іп246 

РЬ—Сё 242, 245 

РЬ—Се 250 

РЬ—Нд 241 

РЬ—Ні 250 


РЬ—Іг 260, 261 

РЬ—Іг—Рё 371 

РЬ—Іг—Рё—Рі 404 

РЬ—Ба 241, 242 

РЬ—У 241 

РЬ—Мд 241 

РЬ—Мп 258, 259 

РЬ—Мо 256, 257 

РЬ—N5251—253, 254 

РЬ—Нё 242 

РЬ—№261 

РЬ—Р 252 

РЬ—РЬ251 

РЬ—Рё 260, 261 

РЬ—Рі 261 

РЬ—Ри 246, 248, 249 

РЬ—Ри—С 368, 369 

РЬ—Ре 259, 260 

РЬ-РЗМ 241—244 

РЬ—8Ь255, 257 

РЬ—8 257, 258 

РЬ—8Ь—Мп 370 

РЬ—8с— В 367 

РЬ—8с—С 367 

РЬ—8с—8і 367, 368 

РЬ—8е 258 

РЬ—8і 250 

РЬ—8п251 

РЬ— Та 252, 254, 256 

РЬ-Тс 260 

РЬ— Те 258 

РЬ—ТЬ246, 247 

РЬ—'ТЬ—С 368 

РЬ—Ті 248, 249 

РЬ—С 246, 247 

РЬ—С—С 368, 269 

РЬ—Ѵ251, 252 

РЬ—V—Со 369 

РЬ—V—№ 370 

РЬ—\Ѵ 256, 257 

РЬ—УЬ242 

РЬ—2п, Сё 241 

РЬ—2г 249 

РЬ—2г—О 369, 370 

РЬ—2г—Рё 369 

Ри— Ад —Ті 342 

Ри—АІ 218—220 

Ри—АІ—Ні 346, 347 

Ри—А1—Ті 344, 345 

Ри—АІ—Ті—Ре—С—N 406 

Ри—АІ—V 343, 344 

Ри—АІ—2г 345, 346 

Ри—Аз 225 

Ри—Аи—Со 342 

Ри—Аи—Ні 342 

Ри— В 217, 218 

Ри—Ве213, 214 
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Ри—Ве—АІ—8с 402 
Ри—Ві 225 
Ри—Ві—8е 361 
Ри—С 221 
Ри—Сё 214 
Ри—Се 214 
Ри—Се—Бу 348 
Ри—Се—Ре—Со—№ 406 
Ри—Се—Сё 348 
Ри—Се—Но 348 
Ри—Се—ТЬ 348 
Ри—Со 228, 229 
Ри—Со—Сг—N1 Мо—V 407 
Ри—Со—№ 363 
Ри—Со—V 347, 348 
Ри—Сг 225, 226 
Ри—Сг—Со 361 
Ри—Сг—Ре—Ні 404 
Ри—Сг—МоЗбІ 
Ри—Си 213 
Ри—Р 229 
Ри—Ре—Со 362 
Ри— Ре—Ні 362 
Ри—Ре—Рё 363 
Ри—ре—РЬ—Рё—Рі 406 
Ри—Ре—V 347, 348 
Ри—Са 220 
Ри—Оа-Ое 353 
Ри—Сё, Бу 215, 217 
Ри—Се 222, 223 
Ри—I II 220, 221 
Ри—Ні—N6 357, 358 
Ри-НІ-Ні 358 
Ри—НІ—V 357 
Ри—(Ні, 2г) —N6— Та —ѴѴ 
(С, В) 407 
Ри— Ид—Б 343 
Ри—Іп 220 
Ри—Іг 229, 230 
Ри—Ьа214, 215 
Ри—Ба—ТЬ 348 
Ри—Мд 213 
Ри—Мд—ТІ—Ре 402 
Ри—Мп 227, 228 
Ри—Мо 226 
Ри—Мо— В 361 
Ри—Мо— В— С 404 
Ри—Мо—С 361 
Ри—Мо—ѴѴ—Ні 404 
Ри—НЬ 223, 224 
Ри—НЬ—Мо 359, 360 
Ри—НЬ—Н 360 
Ри—НЬ—Ні 360 
Ри—НЬ—О 360 
Ри—НЬ— Та 359 
РиНЬ—ѴѴ—Ре 404 
Ри—Ні 228—230 


Ри—Хі— Та— Сг—ѴѴ 406 

Ри—О 227 

Ри—Ов 228, 230 

Ри—Р 225 

Ри—РЬ 223 

Ри—Рё230, 231 

Ри—Рё—Рі 363, 364 

Ри—Рг, Иё, 8т, Ей, ТЬ, Но. 

Ег, Тт, ѴЬ, Би 215, 216 
Ри—Рі 230, 231 
Ри—Рі—Іг 364 
Ри—Ри 216—218 
Ри- Ри—С 353, 354 
Ри—Ре 229 
Ри—Ре—Ов 362 
Ри—РЬ 229, 230 
Ри—РЬ—Іг 364 
Ри—РЬ—Іг—Рі 404 
Ри—РЬ—Рё 364 
Ри—РЬ—Рё—Рі 404 
Ри— РИ —Рі 364 
Ри—РЗМ214, 215 
Ри—8Ь225 
Ри—8 227 
Ри—8с 214 
Ри—8с—А1343 
Ри—8с—С 346 
Ри—8е 227 
Ри—8і 221, 222 
Ри—8ш—Со 349, 350 
Ри—8ш—Ре 349, 350 
Ри—5т—Ре—Со—№ 406 
Ри—8т—Мп 348, 349 
Ри—8т—Ні 350, 351 
Ри—5п 223 
Ри—5п—Ре 358 
Ри— Та 224, 225 
Ри— Та— Мо 360, 361 
Ри— Та— ѴѴ 360 
Ри— Тс 228 
Ри— Те 227 
Ри—Тіі 216, 217 
Ри—ТЬ—С 351 
Ри—Ті 220, 221 
Ри—Ті—НІ 352, 353 
Ри—Ті—Іг 355 
Ри—Ті—НЬ 354, 355 
Ри—Ті—р е 355 
Ри—Ті—РЬ 354, 355 
Ри—Ті—V 353 
Ри—Ті—2г 352 
Ри—БІ215, 217 
Ри— Б— АІ 344 
Ри— Б— С 352 
Ри— Б— Со 351 
Ри— Б— Сг 351 
Ри— Б— Мо 351 
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Рді- -П -МЬ 351 

Ки—И—МЪ—Мо 402, 404 

Ки—и—№ 351 

Ки—И—Ті 351 

Ки—Іі—V 351 

Ки—и—2г351 

Ки—Ѵ223, 224 

Ки—V—Ре 358 

Ки—V—Мо 358 

Ки—V— Ке 359 

Ки—V—2г 356 

Ки—\Ѵ 226, 227 

Ки—\У— В 362 

Ки—ЛѴ—Со 361 


Ки—Ш—Ре—Мі 404 
Ки—\Ѵ—№ 361, 362 
Ки—Ш—КеЗбІ 
Ки—V 214 
Ки—V—ІЧі 348, 349 
Ки—У—2г 347 
Ки—2п 213 
Ки—2п—ЕІ 342 
Ки—2г220, 221 
Ки—2г—НГ355, 356 
Ки—2г—Мо 357 
Ки—2г—N 357 
Ки—2г—N5 356, 357 
КиТі—Ки2г—КиНГ 404 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Абсолютно черное тело 120 
Амальгамы 508 

Аммиакаты комплексные платиновых 
металлов 151, 166, 167 
Биметаллы, способы-производства 41, 42 
Бриллюэна зоны 83 

Вторичноэмиссиониые свойства 117—119 
Вязкость 62—66 
Галогениды простые 150 
Гидроксиды 146, 147 
Гидростатическое прессование 38, 39 
Дегидрогенизация 496 
Диа магнетики 129 

Жаропрочные конструкционные мате¬ 
риалы: 

понятие 465, 466 
виды изделий 465 

влияние высокотемпературной корро¬ 
зии 481—489 

— легирования 466—469, 473—475 

— микролегирования 475 

— примесей 476—481 

— режимов деформации н отжига 
481-483 

— химической микро неоднородности 
475 477 

Зеебека эффект 110 

Зоцрто дисперсноупрочненное 417, 418 

— извлечение, сорбционная технология 
24—27 

— историческая справка 8, 9 

— колориметрические характеристики 

511 

— растворимость РЗМ 192 

— сусальное 35, 36 

Излучательная способность интеграль¬ 
ная 120, 126 

-спектральная 120, 126—128 

Изотопы 90—95 
Интегральные схемы: 
выводы, вспомогательные элементы 
448, 460-463 

защитные покрытия из золота 448 

— -палладия 465 

- серебра 464 

Капиллярные трубки тонкостенные, 
производство 38 

Карбонилы платиновых металлов 151, 
168, 169 

Катализаторы: 

Адамса 494 
Бредига 494 

из палладия и его сплавов 498—502, 
505 


— платиновой черни 493 

— платины губчатой 493 

— и ее сплавов 492 

— рутения 492 

— серебра 492 
коллоидальные 494 
массивные, компактные 493 
мембранные 497 

— для гидрогенизации водорода 502, 
503 

— композитные 498 

— типы 497 

— явления сопряжения 504 
металлические 494, 495 

на носителях 494 
Пааля 494 
скелетные 494 
Скита 494 

Каталитическая активность металлов 
497 

Клейма 510 

Комплексные соединения, классы 150 
Композиты, способы производства 41, 
42 

Контактная пара 424, 425 
Контактные материалы: 
металл—кремний 448—464 
металл—полупроводник 443 
на основе золота 407—409 

- металлов платиновой группы 

408—410 

-серебра 410—414 

-— применение 420, 421 

порошковые, обгорание 415, 416 

— области применения 417. 418 

— сваривание 4 1 4, 417 

с волокнистой структурой, армирова¬ 
ние 419, 420 

- обгорание 419 

-сваривание 419, 420 

Коррозионная стойкость 171—173 
Коррознонностойкие материалы 490, 49* 
Литье металлов и сплавов 29, 32, 33 
Лоренца сила 137 
Магнитная восприимчивость: 
понятие 129 

влияющие факторы 129 
удельная 129—137 
Месторождения: 
золота экзогенные 13, И 

-мета.морфизо ванные 14 

— эндогенные 12, 13 
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платиновых металлов экзогенные 20, 

21 

-эндогенные комплексные 19, 20 

— -самостоятельные 19 

серебра 16, 17 

Механические свойства: 
влияние степени деформации 141—143 

— температуры І4І, 143 

металлов технической чистоты 139, 140 
Минералы золота 14, 15 

— платиновых металлов 21—24 

— серебра 17—19 

Модуль упругости, влияние температу- 
. ры 142 

-монокристаллов 140 

Монокристаллы металлов и их сплавов 
33, 34 

Микроэлектроника, выбор металлов 446 
Нитрозокомплексы рутения н осмия 
151, 169, 170 

Нитрокомплексы платиновых металлог 
151, 165, 166 

Обработка давлением 34 

— резанием 39, 40 
Оксиды 146, 148, 149 
Онзагера соотношения НО 
Оптические постоянные 121—125 
Отражательная способность 120—125 
Парамагнетики 129 

Пельтье эффект ПО 

Период решетки 82, 83 

Плавка вакуумно-индукционная 29—33 

— электронно-лучевая 33 
Платинели 43! 

Платиновые металлы, историческая 
справка 10, 11 

-получение 28—31 

Плотность: 
жидких металлов 49 

— сплавов золота 45, 46 

-палладия 48, 49 

-платины 49, 50 

- серебра 43—45 

методы измерения 43 
твердых металлов 83, 85 

Поверхностное натяжение сплаво.:: 
золота 53^-55 
палладия 56—58 
платины-58 
родия 54—57 
серебра 51—53 

Поглощательная способность 120, 125 
Показатель поглощения 120—125 

— преломления 120—125 

— — комплексный 120 
Ползучесть 466—474, 488 
Потенциалы: 

в хлоридиых расплавах 181 
нулевых зарядов 181, 182 

— полных зарядов металлов платино¬ 
вой группы 182 

стандартные в системах с образова¬ 
нием комплексных соединений 179 
,180 

Потенциометров обмотка, материалы: 

— высокоомные 422 

на основе золота 426 
низкоомные 422 
Припои 438— 44і 
Проба золота 14 
Пробность сплавов 509, 510 
Проволоки производство 37, 38 
Прокатка 35 

Псевдосплавы серебряные 415—417 
Пурбе диаграммы: 


золота 174, 175 
иридия 178, 179 
осмия 176, 177 
палладия 179 
платины 179 
родия 177, 178 
рутения 175, 176 
серебра 173, 174 
Работа выхода электронов: 
методы определения 114, 115 
монокристаллов 115—117 
поликристаллов 115 
сплавов и соединений 117, 118 
Распад ядер, схемы 96, 97 
Растворение, способы 1 44—146 
Растяжки 437, 438 

Реактивы для химического травления 
.структуры 541—543 

-электрополированне 544, 546—550 

-электротравление 544, 552, 553 

Реакции взаимодействия, схемы: 
иридия и его соединений 155 
осмия и его соединений 153 
палладия и его соединений 156 
платины и ее соединений 157 
родия и его соединений 154 
рутения и его соединений 152 
Рекристаллизация 144 
Сварка плавлением, виды 40, 41 
Селениды 146, 150 

Серебро, историческая справка 9, 10 

— получение 27, 28 
Силициды, свойства 447 
Синергизм 492 
Сплавы: 

для потенциометров 423—425 

— стоматологии 506—508 

— ювелирной техники золота литей¬ 
ные 512, 513 

-— цветные 514, 515 

-износостойкость 509 

--коррозионная стойкость 509 

• -пробность 509—511 

-прочность 509 

- технологичность 509 

-цвет 508, 511, 512 

золото—палладий, свойства 198, 199 
золото—серебро,, механические свой¬ 
ства 188 

магнитные системы железо—палладий 
437 

• -кобальт—платина 435, 436 

палладия 293, 296, 308, 310 

^ ПдВ-20 422 

Степени окисления характерные 144, 145 
Структура дислокационная платины и 
ее сплавов 468—473, 483 

— кристаллическая металлов 82, 84 
Сульфатокомплексы 151, 164, 165 
Сульфиды 146, 150 

Теллурнды 146, 150 
Температура, кипения 99 

— перехода нз пластичного состояния 
в хрупкое 144 

— плавления 99 

Температурный коэффициент линейного 
расширения 105 

-объемного расширения 50 

Температуропроводность 100—102 
Тензодатчики 433 

— высокотемпературные 433—435 

— сопротивления 434, 435 
Тензочувствительность 433 
Тепловые нейтроны, сечения взаимодей¬ 
ствия 98 




Теплоемкость 99, 100 
Теплопроводности коэффициент ЮЗ, 104 
Теплота плавления 99 

— сублимация 99 

'Гермодииа мическне свойства: 
золота 66 
рутения 67 

сплавов золота 73—77 

— иридия 77 

— палладия 78—81 

— платины 81, 82 

— родия 77 

— серебра 67—73 
чистых металлов 67 

Термометры сопротивления 431—433 
Термопары: 

из иридиевых сплавов 431 

— платине л и 431 

— платиновых металлов 428—430 
Ле Шателье 427 

платинородиевые, градуировочные 
кривые 427 

температурная зависимость т. з. д. с 
432 

термоэлектроды 426—431 
Тсрліоэлекгродвижущпя сила ПО— 

Токи обмена реакции водородной 183, 
184 

-— кислородной 183, 184 

Токопроводящие системы 448— ІЗі. 

•-тонкопленочные 444, 445 

Томсона эффект 110 
Трансвлияния закономерность 151 
Упругие свойства 139, 140 

— элементы 437, 438 
Ферми поверхность: 

определение, 83 
золота 83. 86 
иридия 88 
меди 86 
осмия 87 
палладия 88, 89 
платины 88 
родия 88, 89 
рутения 87, 88 
серебра 83, 86 
Филиграни техника 520 
Фториды бинарные 158, 159 
Халькогениды 146, 150 


Химический состав: 
золота и его сплавов 532, 534 -537 
иридия 538, 539 
осмия 539 

палладия и его сплавов 526, 531, 532, 
534, 535 
родия 536, 538 
рутения 539 

серебра и его сплавов 522, 526, 527 
серебряных припоев 528, 529 
Хлориды бинарные 160, 161 
Хлорокомплексы 150, 162, 163 
Холла эффект 137—139 
Цианокомплексы 151, 167, 168 
Чернение поверхности серебряных изде¬ 
лий 520 

Шерби уравнение 468 
Штамповка 39 

Электрическая проводимость удельная 
109 

— эрозия 412 

Электрические контакты 407 
Электролитическая обработка 543, 544 
Электронная структура 83, 85 
Электронное строение атома 144, 145 
Электросопротивление удельное: 
золота 105, 106 
иридия 107 
осмия 107 
палладия 105, 106 
платины 105, 106 
родня 105, 106 
рутения 107 
серебра 105, 106 
сплавов золота 60, 61 , 188 

— палладия 61, 108, 109 

— серебра 59, 60 
чистых металлов 59 

Энергетический барьер реакций 496 
Энергия дефекта упаковки 468, 469 
Ювелирные изделия: 
из серебра 519, 520 

— сплавов платины и палладия 520 
клеймение 509—511 

литье по выплавляемым моделям 516, 
517 

пайка 516, 517 
термообработка 5і7 
технологические операции 516 


Под редакцией Савицкого Е. М. 
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